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Resumo 
Neste trabalho, são apresentadas discussões sobre as propriedades estruturais, óticas e 
elétricas de filmes finos de ZnO — dopado com alumínio (Al) e cromo (Cr), com 
concentrações de 3%, crescidos por pulverização catódica não reativa. As amostras foram 
crescidas utilizando vidro como substratos. Para a produção dos capacitores utilizados na 
caracterização elétrica foi crescido uma camada de Al sobre o substrato que foi utilizado 
como eletrodo inferior. Os filmes aqui estudados foram obtidos variando a espessura e a 
temperatura do substrato, entre temperatura ambiente e 400 °C. Os filmes obtidos foram 
caracterizados pelas técnicas de difração de raios X (DRX), reflectometria de raios X 
(XRR), espectroscopia óptica na região do UV-Vis e curvas de corrente por tensão IxV. 
Os resultados mostraram que os filmes produzidos possuem uma grande orientação 
preferencial com planos (002) da fase hexagonal wurtzita do ZnO perpendicular à 
superfície do substrato. Por meio das medidas de XRR, foram obtidas as espessuras 
experimentais assim como a rugosidade e densidade de massa dos filmes. A partir das 
medidas de UV-Vis, foi observado que os filmes possuem uma alta transmitância (acima 
de 80%) com uma leve redução com o aumento da espessura. As medidas das curvas IxV 
mostraram que os filmes apresentam um comportamento ôhmico com uma baixa 
resistência e resistividade, possuindo, portanto, propriedades compatíveis para serem 
utilizados como óxido condutore e transparente para ambos os dopantes. Os valores do 
bandgap para todos os filmes são próximos de 3,3 eV sem variação significativa com os 
parâmetros utilizados. 
Palavras-chave: Filmes Finos, ZnO, TCO, difração de raio-X, UV-Vis. 
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ABSTRACT 
In this work, we analyze the structural, optical and electrical properties of thin films of 
ZnO - doped with aluminum (Al) and chromium (Cr), with concentrations of 3%, grown 
by non - reactive magnetron sputtering. The samples were grown using glass as substrates. 
For the production of the capacitors used in the electric characterization an Al layer was 
grown on the substrate which was used as the lower electrode. The films studied here 
were obtained by varying the thickness and temperature of the substrate, between ambient 
temperature and 400 ° C. The films obtained were characterized by X-ray diffraction 
(XRD), X-ray reflectometry (XRR), optical spectroscopy in the UV-Vis region, and IxV 
voltage current plotes. The results showed that the films produced have a large 
preferential orientation with planes (002) of the ZnO wurtzite hexagonal phase 
perpendicular to the surface of the substrate. By means of the XRR measurements, the 
experimental thicknesses were obtained as well as the roughness and mass density of the 
films. From the UV-Vis measurements, it was observed that the films have a high 
transmittance (above 80%) with a slight reduction with increasing thickness. The 
measurements of the IxV curves showed that the films have an ohmic behavior with a 
low resistance and resistivity, therefore possessing compatible properties to be used with 
conductive oxides and transparent for both dopants. The bandgap values for all films are 
close to 3.3 eV without significant variation with the parameters used. 
Keywords: Thin films, ZnO, TCO, X-ray diffraction, UV-Vis. 
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1. Introdução 
       
O óxido de Zinco (ZnO) é um material que tem despertado bastante interesse tanto 
da comunidade científica como da indústria, devido este apresentar alta capacidade de 
resposta a materiais de alta tecnologia concomitantemente a uma grande disponibilidade 
de recursos, baixo custo e alta estabilidade térmica e química. Tratando-se de tecnologia, 
a ciência tem avançado bastante em uma classe de material conhecida como TCO (óxido 
condutor transparente), o qual é bastante utilizado em dispositivos optoeletrônicos 
modernos (Lee et al. 2008). 
O desenvolvimento tecnológico alcançado nos últimos anos tem criado uma 
grande demanda por óxidos condutores transparentes (TCO) (do inglês- transparent 
conductor oxide), isto tem favorecido a busca por novos materiais com melhores 
propriedades. Mesmo existindo materiais com baixa resistência e elevada transparência 
na região do visível, tais como o óxido de índio dopado com estanho (In2O3:Sn) e o óxido 
de estanho dopado com flúor (FTO), tornou-se necessária a busca por novos materiais 
com essas características, devido principalmente a escassez desses elementos químicos, 
e principalmente a do óxido de índio que faz com que o custo desses materiais seja 
elevado (Elmer et al., 2008; Singh et al., 2010). 
O ZnO, quando dopado, tem grande potencial para substituir o óxido de índio 
dopado com estanho (ITO) nestas aplicações. O ZnO é um semicondutor do tipo n, possui 
um bandgap de ≅ 3,3 eV correspondente às transições diretas (Ozgur, 2005).  O ZnO é 
encontrado de forma abundante na natureza, tornado-o um material de baixo custo e 
ainda, além de ser um material não tóxico e facilmente produzido na forma de filmes finos 
por uma grande variedade de técnicas (Nanto et al., 1984). As propriedades presentes no 
ZnO são bastante atrativas para o desenvolvimento de células solares, sensores de gás, 
transdutores, materiais luminescentes, condutores transparentes, espelhos de calor e 
heterojunções semicondutoras (Lee et al., 2008). 
Em condições estequiométricas o ZnO não-dopado apresenta uma alta 
resistividade, mas quando são induzidos defeitos que podem ser vacâncias ou mesmo a 
incorporação de átomos dopantes na estrutura é possível aumentar a concentração de 
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portadores de cargas possibilitando obter um material com alta condutividade e 
transparência, propriedades essenciais para os TCOs.  
Diversos dopantes têm sido utilizados no ZnO a fim de se encontrar propriedades 
adequadas para serem utilizadas como TCO, dentre estes destacamos os dopantes 
alumínio (Al), índio (In) e gálio (Ga). Tem sido reportado que estes dopantes aumentam 
a concentração de portadores de carga nos filmes finos (Assunção et al. 2003), sendo que 
o melhor dopante para fazer com que as propriedades do ZnO se aproximem das 
encontradas no ITO é o Al (Lee et al. 2008). Em contrapartida, o Al apresenta alta 
reatividade, podendo leva-lo a oxidação durante o crescimento do filme, gerando assim 
problemas futuros (Ko et al., 2000). Apesar do Ga ser um material menos reativo e por 
consequência mais resistente a oxidação se comparado ao Al. O comprimento de ligação 
covalente do Ga-O, (estimada em 1,92 Å) é ligeiramente menor que o do Zn-O (estimado 
em 1,97 Å). Neste sentido, a inclusão do Ga na estrutura leva a uma menor deformação 
da rede hospedeira, permitindo a adição de altas concentrações do dopante se comparado 
a dopagem com Al (Assunção et al., 2003). 
       Um outro material que tem surgido como dopante para melhorar propriedades de 
filmes finos de ZnO é o cromo (Cr), este por sua vez apresenta alguns resultados 
controversos na literatura, principalmente quando se trata das propriedades elétricas. 
Alguns trabalhos têm reportado a existência de propriedades ferroelétricas e magnéticas 
no ZnO quando dopado com Cr (Yang, et al., 2008), (Amiri et al., 2016), a presença de 
um ordenamento ferroelétrico faz com que o material apresente característica de um 
isolante. A coexistência de ordenamento elétrico também faz com que o material seja 
classificado como um material multiferróico. A observação dessas propriedades no ZnO 
não é comum de ser observada pois, existência de ordenamentos magnéticos não é 
esperada já que os íons de Zn2+ não possuem elétrons livres no orbital d (Silva, 2015). 
Outra propriedade que tem chamado atenção é que filmes de ZnO dopado com Cr 
depositados por sputtering melhoram a estabilidade química contra ácidos inorgânicos 
diluídos (Maldonado et al., 2010). 
    Existem várias técnicas utilizadas para o crescimento de filmes finos tais como, 
spray pirólise, sputtering, sol-gel, deposição de laser pulsado (PLD), epitaxia de feixe 
molecular (MBE), magnetron sputtering (Okuhara et al., 2011; Hu, et al., 2010) e 
deposição de camada atômica (Genevée et al., 2013). Obter filmes pela técnica de 
magnetron sputtering apresenta algumas vantagens com relação as técnicas spray pirólise 
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e sol-gel, entre elas, um melhor controle dos parâmetros de deposição. Quando comparada 
com as técnicas PLD e MBE, estas por serem consideradas técnicas sofisticadas acabam 
ficando em desvantagem com relação a simplicidade e baixo custo. Alguns parâmetros 
que se destacam durante a deposição pela técnica de sputtering estão, o tipo da fonte DC 
ou RF, assim como sua potência (Lu, et al., 2001), a velocidade de rotação e a taxa de 
deposição, (Jayaraman et al., 2016), pressão de trabalho e temperatura do substrato (Singh 
et al., 2007). 
Neste trabalho foram crescidos filmes de ZnO dopado com Al e Cr. O Al é 
bastante reportado na literatura como bom substituto do ITO em aplicações usando filmes 
finos TCO, mesmo este apresentando alguns fatores negativos tal como a facilidade de 
oxidação. As propriedades dos filmes dopados com Cr ainda não são muito bem 
estabelecidas a fim de esclarecer alguns pontos controversos produzimos e 
caracterizamos filmes de ZnO dopados com Al e com Cr visando suas possíveis 
aplicações como TCO.  
Na maioria das vezes a seleção das características do óxido semicondutor, para 
que o filme obtido tenha uma aplicação específica tem caráter empírico (Pozos et al., 
2013), e considerando-se que os parâmetros de deposição assim como a dopagem tem 
bastante influência nas propriedades estruturais, óticas e elétricas de filmes finos de ZnO, 
os filmes apresentados neste trabalho foram feitos utilizando Al e Cr como dopantes com 
uma mesma porcentagem de dopagem e sendo crescidos nas mesmas condições de 
pressão, potência e temperatura de substrato. Os objetivos específicos deste trabalho 
foram: 
• Obter filmes de ZnO dopado com Al e Cr pela técnica de magnetron sputtering 
com alto grau de orientação; 
• Avaliar o comportamento do filme com a evolução da espessura para ambos os 
dopantes; 
• Verificar o comportamento estrutural e óptico dos filmes crescidos à temperatura 
ambiente; 
• Avaliar o comportamento estrutural e óptico dos filmes crescidos em substratos 
com diferentes temperaturas; 
• Verificar as propriedades elétricas dos filmes contendo diferentes espessuras. 
Este trabalho está organizado da seguinte forma: 
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• No capítulo 2 é apresentada a fundamentação teórica, sendo apresentados alguns 
conceitos básicos sobre o ZnO, assim como alguns estudos com filmes finos desse 
composto além de um breve histórico sobre TCOs e também uma pequena 
abordagem sobre os modelos de crescimento de filmes finos. 
• No capítulo 3 é abordada a metodologia empregada para a obtenção dos filmes, 
estando inclusa a técnica de deposição e também as técnicas empregadas na 
caracterização.   
• No capítulo 4 são apresentados os resultados e discussões, os quais estão 
subdivididos em 4.1.1 Filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro e sobre eletrodo 
de Al variando a espessura; 4.1.2   Filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro e 
sobre camada de Al variando a temperatura do substrato; 4.1.3 Filmes de ZnO:Cr 
crescidos sobre o vidro e sobre camada de Al variando a espessura; Filmes de 
ZnO:Cr crescidos sob o vidro e sobre camada de Al variando a temperatura do 
substrato. 
• No capítulo 5 são mostradas as conclusões obtidas a partir deste trabalho. 
• No capítulo 6 mostramos as perspectivas a serem desenvolvidas com este 
trabalho. 
• Ao final são apresentadas as referências bibliográficas utilizadas. 
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2. Fundamentação teórica 
2.1 O óxido de zinco 
 
            O ZnO é um material encontrado na natureza na forma de um mineral conhecido 
como zincita e apresenta cor avermelhada (Figura 1). Após purificação torna-se um pó 
branco (Ozgur et al., 2005) conforme pode ser visto na Figura 2. Pode ser obtido pela 
queima do seu minério na presença de ar ou pela calcinação do hidróxido de zinco, 
carbonato de zinco ou nitrato de zinco (Heiland, 1958), existe ainda um processo chamado 
de ustulação, o qual consiste no aquecimento do ZnS na presença de oxigênio produzindo 
o ZnO e SO2 (Canto, 1996).  
 
Figura 1. Foto do mineral zincita (https://www.fabreminerals.com/search_show, acesso 
em 30/04/2018). 
 
Figura 2. Foto do pó de ZnO com 99,8% de pureza, utilizado para produção dos alvos. 
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              O ZnO é um semicondutor do tipo n, pertencente aos compostos binários II-VI 
que a temperatura ambiente possui band gap largo e direto de ≅ 3,3 eV (Ozgur, 2005) e 
também é um material que possui alta energia de ligação do excíton (60 meV) (Chiang, 
2011). Como o óxido de zinco tem uma estrutura cristalina relativamente aberta, torna-se 
um candidato ideal para incorporar contaminantes, impurezas ou dopantes em sua matriz, 
os quais podem gerar defeitos em sua rede cristalina (Lee, 1999), tais defeitos podem ser 
formados através da migração de átomos do mesmo composto nos interstícios da rede 
cristalina, sendo esses denominados de defeitos intrínsecos. São esses defeitos intrínsecos 
que dão ao ZnO a característica de semicondutor do tipo n (Ozgur, 2005). 
       Quando a rede cristalina apresenta defeitos intrínsecos, esses podem ocasionar a 
não estequiometria do ZnO, já que estes são causados pela perda de oxigênio, gerando 
assim, vacância de oxigênio (V0) ou mediante a migração de átomos de zinco (Zni) para 
o interstício da rede cristalina. Na Figura 3 pode ser vista uma ilustração dos defeitos 
intrínsecos causados pelos átomos intersticiais (Zni) e pelas vacâncias de oxigênio (V0), 
esses são os principais defeitos reportados na literatura para o ZnO (Song, 2008). 
Entretanto, não existe um consenso na literatura sobre qual desses defeitos é 
predominante (Look, 2001; Chaves, 2014). 
 
Figura 3. Representação esquemática de vacâncias de oxigênio (V0) e átomos de zinco 
intersticiais (Zni) na rede do ZnO. 
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A maioria dos semicondutores do grupo II-VI se cristalizam em uma estrutura 
cúbica zinc blende ou hexagonal wurtzita, sendo que cada ânion fica rodeado por quatro 
cátions nos vértices de um tetraedro e vice-versa. A coordenação tetraédrica destas 
estruturas é típica da ligação covalente sp3, porém, estes materiais também apresentam 
um caráter iônico substancial. O ZnO é um semicondutor, no qual, a ionicidade se 
encontra na fronteira entre semicondutores covalentes e iônicos (Ozgur, 2005). 
       Existem três tipos principais de estrutura cristalina nas quais o ZnO pode ser 
encontrado, zinc blende, rocksalet e wurtzita. Dentre estas estruturas, a mais estável 
termodinamicamente em condições normais de pressão e temperatura é a hexagonal 
wurtzita (Figura 4) (Peres, 2007; Ozgur, 2005).  
 
 
Figura 4. Representação da estrutura hexagonal compacto do tipo wurtzita do ZnO. A 
esfera azul representa o átomo de oxigênio e a esfera vermelha representa o átomo de 
zinco. 
       Já as estruturas rocksalet e zinc blende (Figura 5) são mais difíceis de serem 
obtidas pois são consideradas estruturas metaestáveis. Contudo, a estrutura rocksalet 
(NaCl) somente pode ser obtida se submetida a altas pressões e a estrutura zinc blende 
pode ser obtida apenas se crescidas em substratos cúbicos (Ozgur, 2005). 
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Figura 5. Estruturas rock salt (esquerda) e zinc blende (Coleman e Jagadish, 2006). 
       Dentre todos os óxidos, o ZnO é o único que apresenta piroeletricidade e 
piezoeletricidade. Quando dopado com alguns materiais tal como o Al, estes podem exibir 
boa transparência e alta condutividade elétrica simultaneamente (Gonçalves, 2015). 
2.2 Filmes finos de ZnO dopados 
 
 Há algumas décadas, as propriedades óticas e elétricas de filmes de ZnO puro e 
dopado vêm sendo estudadas por apresentarem um vasto campo de aplicabilidades, tais 
como óxidos condutores transparentes para o desenvolvimento de dispositivos tais como 
células solares e displays. Filmes de óxido de índio dopado com estanho (ITO) e filmes 
de óxido de estanho vêm sendo utilizados como eletrodos semicondutores transparentes 
nestes tipos de dispositivos. No entanto, os elementos químicos desses compostos são 
escassos e seu custo tem aumentado significativamente nos últimos anos devido à alta 
demanda. Dessa forma, o ZnO devidamente dopado surge como uma boa alternativa para 
substituir estes materiais, atuando como um óxido condutor transparente (Nanto et al., 
1984).  
 Nanto et al. (1984) fizeram um estudo sobre as propriedades óticas e elétricas de 
filmes de ZnO visando aplicações como eletrodo transparente, utilizando o sistema de 
magnetron sputtering. Os filmes foram crescidos utilizando substratos de vidro e com 
espessuras estimadas em 200 nm e foi obtida uma transmitância maior que 85%, sendo 
este um bom resultado para aplicações como eletrodo transparente pois também 
apresentaram baixa resistividade. Esses filmes foram expostos ao ar por um período de 
um ano a fim de verificar a estabilidade da resistividade, os quais apresentaram uma 
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condição estável nas suas propriedades elétricas dessa forma, foi possível concluir que 
filmes de ZnO com alta condutividade e transparência poderiam ser utilizados em 
algumas aplicações tais como, janelas eletrocrômicas, células solares e telas sensíveis ao 
toque. 
 Minami et al. (1984) cresceram filmes finos de ZnO e ZnO:Al pela técnica de 
magnetron sputtering obtendo filmes com alta condutividade e transparência. Os filmes 
dopados foram crescidos variando a concentração do dopante, (1, 2 e 5%) e com base nas 
análises de resistividade elétrica, mobilidade Hall e concentração de portadores chegaram 
à conclusão que, com a adição do dopante em baixas concentrações (1 e 2% de Al), pode 
ser obtida uma redução de resistividade se comparado com o filme de ZnO puro ou 
dopado com outras concentrações de Al. A concentração de portadores de cargas nos 
filmes de ZnO:Al aumentaram com a adição do dopante enquanto a mobilidade Hall 
diminuiu gradativamente. 
 Em outro trabalho de Minami et al. (1982) é mostrado que o aumento da 
concentração de portadores de carga pode ser atribuído a inclusão dos íons Al3+ na 
estrutura, a existência de vacâncias de oxigênio e a átomos de zinco intersticiais. Os 
espectros de transmissão ótica do filme puro e dopado com Al na região do visível não 
apresentam mudanças significativas, com uma transmitância acima de 85% havendo 
apenas um pequeno deslocamento na banda de absorção como mostrado na Figura 6. O 
deslocamento para comprimentos de onda inferiores com o aumento da concentração de 
portadores, ocorreu devido ao efeito Burstein-Moss. 
 
Figura 6. Espectro de transmissão óptica para os filmes de ZnO puro com espessura de 
625nm e dopado com Al (2%) com espessura de 425nm. (MINAMI,1984). 
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 Park et al. (1997) cresceram filmes de ZnO e ZnO:Al variando alguns parâmetros 
de crescimento tais como, temperatura do substrato, pressão de trabalho, potência de 
trabalho e concentração do dopante, a fim de investigar as propriedades óticas e elétricas 
desses filmes. Foi verificado que com a incorporação do dopante a resistividade dos 
filmes diminui em até 10-3 (Ω.cm) devido ao aumento da concentração de portadores, 
diminuindo levemente a mobilidade elétrica. Porém, para dopagens superiores a 4% foi 
observado que a concentração de portadores diminuiu e consequentemente a resistividade 
aumentou como pode ser visto na figura 7.  A transmitância ótica de todos os filmes para 
os quais a espessura foi estimada em 550 nm foi acima de 90%, havendo um 
deslocamento da banda para comprimento de onda menores com a adição do dopante.  
 
 
Figura 7. Gráfico da concentração de portadores (ne), mobilidade Hall (µH) e resistividade 
(ρ), dos filmes de ZnO:Al  em função da concentração de Al nos filmes. (PARK et 
al.,1997). 
 
     Kim, et al. (1997) estudaram propriedades óticas e elétricas de filmes finos de ZnO 
puro e dopado com Al, variando alguns parâmetros de deposição tal como a concentração 
de dopante. Foi observado que os filmes dopados apresentam uma melhor condutividade 
com relação aos filmes não dopados, essa melhora na condutividade também foi associada 
ao aumento da concentração de portadores. Os melhores resultados de condutividade 
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foram obtidos para os filmes com uma dopagem de 3%. A transmitância ótica desses 
filmes com espessura estimada em 550 nm foi acima de 90 %. Sendo obtidos filmes com 
alta condutividade e transparência na região do visível.       
 Jeong et al. (2003) fizeram um estudo das propriedades ópticas e elétricas de 
filmes de ZnO puro e dopado com Al, variando a concentração de dopante, sendo 
verificado o efeito da temperatura do substrato nestas propriedades, para isto, foram 
crescidos os mesmos filmes a temperatura ambiente e a 250 °C. Foi observado que a 
resistividade dos filmes diminuiu com a adição do dopante, variando de 5,0x10-1 (Ω.cm) 
para o ZnO puro, para uma resistividade de 9,8x10-2 (Ω.cm) para uma concentrado de 4% 
de Al. Para maiores concentrações de Al a resistividade volta a crescer, este aumento foi 
associado à diminuição da densidade de portadores de carga e também ao aumento das 
barreiras de energia nos contornos de grão, não favorecendo assim, eventuais aplicações 
onde se necessita de materiais com alta condutividade. A condutividade dos filmes 
crescidos a 250 °C diminuiu, essa redução foi atribuída à obtenção de filme mais 
estequiométrico. A transmitância média de todos os filmes foi acima de 85% e a energia 
do gap variou de 3,2 eV para 3,64 com a dopagem, sendo observado o efeito Burstein-
Moss com a adição do dopante, estando assim de acordo com outros trabalhos utilizando 
este mesmo material.  
 Em outro trabalho de Jeong et al. (2003a) foi verificado que filmes finos de 
ZnO:Al apresentavam boa condutividade e transparência, sendo obtida uma 
condutividade máxima de 9,8x10-2 (Ω.cm) utilizando Al(OH)3 como dopante em uma 
proporção de 4%, e foi obtida uma transmitância média acima de 85%. A energia do gap 
sofreu pequenas variações com a adição do dopante até o limite onde foi obtida uma 
menor resistência. As imagens de microscopia de força atômica (AFM) mostraram que, 
houve um aumento da rugosidade superficial do filme com a adição do dopante, enquanto 
o tamanho do grão diminuiu, conforme pode ser visto na Figura 8. Servindo assim como 
confirmação dos resultados de DRX, os quais mostraram que a adição do dopante 
provocou um pequeno deslocamento para ângulos maiores do que o ângulo referente ao 
plano de orientação preferencial para filmes de ZnO, sendo este deslocamento 
relacionado com a diminuição do parâmetro de rede c. 
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Figura 8. Imagens de Microscopia de força atômica (AFM) do filme de ZnO não dopado 
e do ZnO:Al com 4% de dopagem. (JEONG et al., 2003a). 
 Filmes de ZnO:Al também foram crescidos utilizando a técnica de deposição a 
laser pulsada, a fim de investigar a utilização do filme como TCO. Agura et al. (2003) 
conseguiram obter filmes com alta condutividade para um filme com aproximadamente 
280 nm, crescido na presença de campo magnético. Para este filme foi obtida uma 
transmitância média na região do visível acima de 88%, comprovando assim a sua 
utilidade como TCO.   
 Outro material de estudo como dopante para filmes finos de ZnO dopado é o boro 
(B) que também quando adicionado, melhora as propriedades óticas e elétricas dos filmes. 
No trabalho de Dias e Junior (2006) foram crescidos filmes de ZnO puro e dopado com 
Al e B utilizando a técnica de spray pirólise e foi observada uma melhora significativa na 
resistividade dos filmes tratados termicamente em relação aos sem tratamento térmico. 
Foram obtidas resistividades de 1,21x10-2 e 6,97x10-3 (Ω.cm) para os filmes dopados com 
Al e B, respectivamente. Essa diminuição na resistividade após o tratamento térmico foi 
associada ao aumento da mobilidade e da densidade de portadores de carga e também 
pela dessorção de oxigênio nos contornos dos grãos os quais atuam como armadilhas para 
os elétrons livres. É importante ressaltar que apesar de terem sido obtidas baixas 
resistividades, valores menores que estes foram obtidos em outros trabalhos utilizando a 
técnica de magnetron sputtering, sendo esta uma evidência que a técnica de spray pirólise 
é menos eficiente neste contexto devido à grande densidade de defeitos presentes no 
material que é intrínseco a técnica de spray-pirólise. Para estes mesmos filmes com 
menores resistividades, os valores da transmitância ótica na região do visível foram muito 
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baixas em torno de 48%, sendo este um resultado contrário ao esperado. A energia do gap 
ficou em torno de 3,3 eV e não variou com o tipo de dopante. 
 Filmes de ZnO:Al também foram crescidos em substratos de vidro utilizando a 
técnica sol-gel, onde no trabalho de Kim e Tai (2007) foram investigadas as propriedades 
óticas e elétricas dos filmes em função da temperatura. A transmitância ótica foi maior 
que 86% para os filmes cujo tratamento térmico foi entre 500 e 650°C. Já para os filmes 
que receberam tratamento térmico de 700°C, a sua transmitância diminuiu. Segundo os 
autores, a baixa transmitância se deve à segregação do Al2O3 e a formação de poros 
durante o aquecimento de pós-deposição. O gap ótico aumentou com a temperatura de 
aquecimento pós-deposição e também foi observado o efeito Burstein-Moss com a adição 
do dopante. A resistividade dos filmes diminuiu com o aumento da temperatura de pós-
deposição de 500 para 650 °C, e houve um aumento da condutividade e do tamanho do 
cristalito.  
 Filmes de ZnO crescidos em substrato de quartzo também apresentaram alta 
transparência e condutividade. A transparência ótica para o filme com 250 nm foi superior 
a 90% e a resistividade foi da ordem de 10-4 Ω.cm, sendo sugeridos por Yang et al. (2009) 
para serem usados como eletrodo condutor transparente, com aplicações em diodos 
emissores de luz e células solares. 
 Filmes de ZnO:Al também foram estudados por Ding et al. (2012), no qual foram 
crescidos sobre substratos de vidro, contendo uma camada resistente de silício com 20 
nm de espessura, utilizando a técnica de magnetron sputtering reativo utilizando gás de 
argônio e hidrogênio onde foram investigadas suas propriedades estruturais e óticas 
acerca da porcentagem de hidrogênio inserida na câmera e também da temperatura do 
substrato. Com base nas imagens de AFM foi observado que a rugosidade superficial dos 
filmes diminuiu com a temperatura do substrato e também que a porcentagem de 
hidrogênio tem forte influência na rugosidade. Para todos os filmes a transmitância média 
ficou acima de 85%.  
O efeito da dopagem de Al na morfologia da superfície dos filmes finos de ZnO 
crescidos por magnetron sputtering em substratos de vidro e silício foi estudado por Silva 
et al. (2013). Devido à adição do dopante, houve um aumento significativo na rugosidade 
superficial dos filmes depositados em ambos os substratos como pode ser visto na Figura 
9, sendo esse aumento um mecanismo cinético de difusão da superfície. Tanto os filmes 
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puros quanto os dopados apresentaram alta transmitância, acima de 80%, e a energia do 
gap variou de 3,28 ZnO puro para 3,36 quando dopado. O aumento da energia do gap foi 
associado ao aumento da densidade de portadores. 
 
Figura 9. Imagens de AFM para os filmes de ZnO e ZnO:Al depositados em substratos 
de vidro e de silício. (a) ZnO (vidro), (b) ZnO:Al (vidro), (c) ZnO (Si) e (d) ZnO:Al (Si). 
 Filmes de ZnO também têm sido utilizados nas últimas décadas para a detecção 
de gases poluentes devido os mesmos apresentarem alta sensibilidade. Embora o ZnO 
puro seja um semicondutor catalicamente ativo, a sua sensibilidade pode ainda ser 
aumentada. Neste contexto, filmes de ZnO dopados com cromo (Cr) e rutênio (Ru), 
crescidos pelo método sol-gel, foram estudados para aplicações em detecção de propano, 
sendo investigadas a variação da sensibilidade em função da espessura do filme (Pozos 
et al., 2013). Os filmes crescidos têm espessuras de 80, 120 e 180 nm. O padrão de DRX 
(Figura 10) para os filmes com espessura de 120 nm mostra que os filmes com ambos os 
dopantes apresentam a fase hexagonal wurtizita do ZnO, não sendo identificadas fases 
secundárias. Houve uma pequena variação no tamanho médio dos cristalitos de 16 nm 
quando dopados com Cr para 20 nm quando dopados com Ru.  
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Figura 10. Padrões de difração de raios X dos filmes finos de ZnO:Cr e ZnO:Ru. 
 Foi observado que, quanto maior o número de imersões do filme na solução com 
o dopante, que de forma direta aumenta a espessura, maior será a sensibilidade do filme. 
Em todas as espessuras, a sensibilidade aumentou gradativamente com a temperatura, 
sendo essa responsável pela dessorção de oxigênio superficial no filme ZnO:Cr. A 
dessorção do oxigênio ocorre com o aumento da temperatura de operação, deixando a 
superfície do filme com menos defeitos (Pozos et al., 2013). 
Singh et al., (2016) estudaram a influência da concentração de dopante nas 
propriedades óticas e estruturais de filmes finos de ZnO:Cr, crescidos em substratos de 
silício e vidro utilizando a técnica sol-gel, com o aumento da dopagem, o tamanho do 
cristalito foi reduzido bem como a transmitância média na região visível. Para os autores, 
quanto menor o tamanho dos grãos, maior o espalhamento ótico e menor transmitância.  
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2.3 O óxido transparente condutor (TCO) e suas aplicações 
 
 Os óxidos transparentes e condutores (TCO) são caracterizados por apresentarem 
uma elevada condutividade elétrica associada a uma elevada transmitância (acima de 
80%) na região visível do espectro eletromagnético (Minami, 2005). Essas propriedades 
são de grande interesse da indústria para o desenvolvimento de dispositivos 
optoeletrônicos. Os TCOs têm um vasto campo de aplicabilidade tais como diodos 
emissores de luz (LEDs), monitores com tela plana, telas sensíveis ao toque, células 
solares, transistores transparentes entre outros. A escassez de materiais com estas 
propriedades, bem como as limitações das reservas minerais dos metais utilizados 
atualmente para estas finalidades levam a crescente busca por novos materiais que possam 
ser utilizados como TCO e que tenham melhores propriedades. 
 Os semicondutores apropriados para utilização como TCO na forma de filme fino 
devem ter uma elevada concentração de portadores (1020 elétrons/cm-3) associada a uma 
elevada energia de band gap, usualmente maior que 3 eV (Minami, 2005). Os TCOs 
usualmente possuem propriedades de semicondutores tipo-n, os TCOs com propriedades 
semicondutoras tipo-p são raros e o primeiro estudado com esta propriedade foi o NiO 
crescido por pulverização catódica em 1993 (Sato et al., 1993). 
 Os TCOs podem ser produzidos pelas mais variadas técnicas de deposição de 
filmes finos tais como pulverização catódica (sputtering), sol-gel, deposição química de 
vapor (CVD) spray pirólise, entre outros, (Ginley et al., 2011; Gordon, 2000). Os TCO 
podem ser amorfos ou cristalinos, na fase amorfa a principal vantagem é o crescimento 
em baixas temperaturas e a facilidade para a deposição em grandes áreas. Porém, os 
materiais amorfos usualmente apresentam baixa condutividade e baixa transmitância na 
região do visível se comparado aos materiais cristalinos (Ginley et al., 2011). Os materiais 
cristalinos também apresentam um maior controle dos sítios onde os átomos estão 
alocados (Sabino, 2017). 
 Os principais TCOs utilizados são o óxido de índio dopado com estanho (ITO – 
Indium Tin Oxide) e o óxido de estanho dopado com flúor (FTO – Fluored Tin Oxide), 
sendo estes destacados por apresentarem uma baixa resistividade e alta transparência 
(Granqvist, 2007). Comparando esses dois materiais o ITO possui uma maior 
condutividade, porém, possui um alto custo de produção, havendo assim a necessidade 
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de encontrar substitutos mais viáveis (Minami, 2005). Embora o FTO tenha resistividade 
maior que a do ITO, ele possui menor custo de produção, baixa toxidade, melhor 
estabilidade térmica e melhor durabilidade química e mecânica (Gordon, 2000). 
 Atualmente a utilização de TCOs para a fabricação de produtos usando ITO se 
expandiu rapidamente, tornando esse um fato preocupante com relação a matéria-prima 
utilizada. Uma das preocupações é a disponibilidade futura do metal assim como o seu 
custo, visto que a disponibilidade do ITO é muito limitada, levando ao aumento 
significativo do custo da matéria-prima em um curto espaço de tempo. Outra preocupação 
é com relação a sua toxidade (Bayraktaroglu et al., 2008). Visando a possível escassez, 
alto custo de produção e toxidade, as empresas e a comunidade científica estão em busca 
de outros materiais que possam ser usados como TCOs e que apresentam propriedades 
superiores as do ITO. Um material promissor para substituir o ITO é o ZnO que quando 
dopado apropriadamente pode apresentar uma alta condutividade e elevada transparência 
(Meljanac et al., 2017). 
 Dentre os dopantes utilizados para induzir propriedades necessárias para um TCO 
no ZnO, o Al é um dos mais promissores. O ZnO dopado com Al se destaca por apresentar 
baixa resistência, elevada transmitância, não ser tóxico, alta estabilidade térmica, boa 
resistência a danos por plasma de hidrogênio e baixo custo de fabricação (Guo et al., 
2002; Kim 1997). Além do Al, outros elementos têm sido utilizados tais como o gálio 
(Ga), que também atua como um dopante doador (Meljanac et al., 2017).  
Os filmes finos de ZnO são quimicamente mais instáveis que os filmes de ITO e 
por consequência mais corrosivos.  Estudos do ZnO dopado com gálio (Ga), cromo (Cr) 
e cobalto (Co) vêm sendo realizados com a finalidade de diminuir as desvantagens desse 
material em relação ao ITO.  
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2.4 Filmes finos 
 
 Um filme fino pode ser definido como um material preparado de forma que uma 
das suas dimensões é desprezível quando comparadas com as demais. Usualmente um 
filme fino consiste de uma película cuja espessura é menor que poucos micrômetros, e 
esta dimensão é muito menor que as demais dimensões do material. As propriedades dos 
filmes finos podem ser significativamente diferentes das propriedades observadas em 
amostras massivas, desta forma estes materiais têm sido bastante estudados e bastante 
utilizados na produção de dispositivos eletrônicos e graças aos avanços nesta área que foi 
possível desenvolver a compactação dos circuitos eletrônicos. Além disso, os filmes finos 
têm sido utilizados para revestimentos de superfície visando à proteção contra corrosão, 
contra o desgaste por atrito, contra temperaturas elevadas, entre outras aplicações (Freud, 
2003). 
 O crescimento do filme pode ser caracterizado por estágios distintos. No primeiro 
estágio ocorre a adsorção das partículas e/ou átomos. O processo de adsorção pode ser de 
dois tipos, processo de adsorção física e processo de adsorção química, podendo estes 
serem diferenciados a partir da intensidade das interações atômicas. No segundo estágio 
ocorre a nucleação, no qual átomos ou moléculas adsorvidas vão colidindo entre si e 
formando os núcleos. Após a formação dos núcleos temos o fenômeno da coalescência, 
nesta etapa, os núcleos crescem e se juntam com outros núcleos formando assim uma 
superfície contínua (Ohring, 1992). 
 Existem vários mecanismos para o crescimento de filmes finos, dentre estes os 
modelos de ilha (ou Volmer-Weber), camada (ou Frank-Van der Merwe) e camada/ilha 
(ou Stranski-krastanov) são os mais estudados. O crescimento de ilhas acontece quando 
são formados pequenos aglomerados estáveis no substrato e esses por sua vez crescem 
em três dimensões formando ilhas. Esse modo de crescimento é favorecido quando os 
átomos ou moléculas que são aderidos ao substrato têm energia de adsorção Ea menor que 
a energia de ligação Eb (Ea < Eb) entre os átomos, ou seja, os átomos ou moléculas estão 
mais fortemente ligados entre si do que ao substrato. Usualmente estas ilhas são 
observadas em filmes metálicos e semicondutores quando crescidos em substratos de 
óxidos iniciais. 
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 Características opostas ao crescimento do tipo ilha aparecem com o crescimento 
do tipo camada, no qual, os átomos estão mais fortemente ligados com o substrato do que 
entre si, ou seja, Ea > Eb. Neste modelo a extensão do menor núcleo estável ocorre 
fortemente em duas dimensões, formando folhas planas. O crescimento do tipo 
camada/ilha (ou Stranski-krastanov) é intermediário entre os dois modos básicos 
anteriores, neste caso após a formação de uma ou mais monocamadas, o crescimento da 
camada posterior se torna desfavorável, fazendo com que o crescimento do tipo ilha seja 
mais propício (Ohring, 1992). Um esquema representativo dos modelos básicos de 
crescimento de filmes finos pode ser observado na figura 11. 
 
Figura 11. Representação esquemática dos modelos básicos de crescimento de filmes 
finos. 
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3. Metodologia 
 
 Neste capítulo serão apresentados os procedimentos de preparação dos alvos, 
limpeza dos substratos, os parâmetros e processo de crescimento dos filmes e também as 
técnicas utilizadas para caracterização estrutural, ótica e elétrica dos filmes produzidos. 
Os filmes de ZnO:Al e ZnO:Cr foram crescidos diretamente sobre substratos de vidro e 
em substrato de vidro contendo Al como uma camada condutora para atuar como eletrodo 
inferior. Os substratos utilizados (lâminas de vidro da marca Kasvi) possuem dimensões 
de 26 x 75 mm e espessura de 1 – 1,2 mm. 
3.1 Preparação dos alvos 
 
 Os alvos foram preparados utilizando reação do estado sólido, sendo utilizado 
como reagentes os óxidos metálicos com pureza igual ou superior a 99.8%. Os óxidos 
foram pesados estequiometricamente para obtenção de alvos dopados com 3% em ambos 
os casos. A massa pesada para preparação de cada alvo foi de 35 g. O pó foi 
homogeneizado utilizando acetona como solvente e prensado a 15 T uniaxialmente 
utilizando um pastilhador com 52 mm de diâmetro.  
 
Figura 12. Esquema representativo da preparação dos alvos de ZnO:Cr e ZnO:Al. 
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 Para compactação, as pastilhas foram submetidas a um tratamento térmico de 
1000 °C por 6 horas. Após esse tratamento térmico os diâmetros medidos foram de 50,8 
mm (ZnO:Al) e 51,5 mm (ZnO:Cr). Na Figura 12 pode ser visto um esquema 
representativo da preparação dos alvos. 
3.2 Preparação dos substratos 
 
 Uma das principais etapas para o crescimento de filmes finos é a limpeza dos 
substratos, os quais devem apresentar superfície bem limpa, livre de qualquer tipo de 
contaminante, pois os contaminantes são responsáveis pela má aderência do filme e 
também atuam como centros de nucleação de defeitos. Para limpeza das lâminas de vidro 
foi utilizado um processo de limpeza derivado do processo RCA utilizado para limpeza 
de pastilhas de silício. A sequência de limpeza utilizada foi a seguinte: 
1. Os substratos foram imersos em uma solução composta de H2SO4 + H2O2 (4:1), 
conhecida como solução piranha, imersos por 10 minutos, estando a solução a uma 
temperatura de aproximadamente 90 °C para remoção de compostos orgânicos tais como 
gorduras na superfície do substrato; 
2. As lâminas foram retiradas da solução piranha e lavadas em água corrente por 3 
minutos e depois foram colocadas em um Becker contendo água destilada; 
3. As lâminas foram imersas em uma solução de hidróxido de amônia, NH4OH + H2O2 + 
H2O (1:1:5) para a remoção de materiais orgânicos e metais presentes na superfície do 
substrato, ficando imersas nessa solução por 10 minutos a aproximadamente 70 °C; 
4. As lâminas foram retiradas da solução descrita em 3 e lavadas em água corrente por 3 
minutos e depois foram colocadas em um becker contendo água destilada; 
5. As lâminas foram submetidas a uma última solução contendo ácido clorídrico HCl + 
H2O2 + H2O (1:1:5) para remoção de compostos alcalinos e íons metálicos por 10 minutos 
a aproximadamente 70 °C; 
6. As lâminas foram retiradas da solução descrita em 5 e lavadas em água corrente por 3 
minutos e depois foram colocadas em um Becker contendo álcool isopropílico até 
instantes antes de serem colocados na câmara de deposição. 
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3.3 Deposição dos filmes 
3.3.1 Técnica de deposição empregada 
 
 Para obtenção dos filmes finos foi utilizada a técnica de pulverização catódica 
(sputtering) a qual se destaca por produzir filmes com boas características. O sputtering 
é o processo pelo qual átomos ou moléculas de um material são ejetados de um alvo pelo 
bombardeamento de partículas com alta energia (Swann, 1988). Essas partículas com alta 
energia são geralmente íons de argônio que são inseridos na câmara de deposição com 
uma pressão de base da ordem de 10-6 Torr. 
 Após ser inserido o gás na câmera de deposição, é aplicada uma tensão que gera 
uma diferença de potencial entre o alvo (ânodo) e o cátodo produzindo uma descarga 
elétrica que é responsável por ionizar os átomos de Ar e produzir um plasma. Os íons de 
Ar+ são acelerados na direção do alvo e por transferência de momento passam a arrancar 
átomos ou moléculas da superfície do alvo. Um esquema ilustrativo do processo de 
sputtering está representado na Figura 13. Os processos de sputtering são implementados 
com uso de fontes de potência em corrente contínua (DC sputtering) usados em alvos 
metálicos, e uma fonte de rádio frequência (sputtering RF) utilizando uma frequência de 
13,56 MHz para aplicações em alvos isolantes ou refratários (Chapman, 1980). 
 
Figura 13. Representação do processo de deposição de filmes por sputtering. Íons de 
argônio Ar+ (bolas marrons) formados após a colisão com elétrons livres (bolas 
vermelhas) são acelerados em direção ao ânodo devido à diferença de potencial, colidindo 
com os átomos do alvo (bolas azuis e laranja) podendo ocorrer reações químicas durante 
o processo. 
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 A utilização da técnica DC sputtering para materiais isolantes ou semicondutores 
pode provocar um acúmulo de carga positiva na superfície do alvo, gerando assim uma 
redução na eficiência do processo de sputtering, podendo provocar até a extinção do 
plasma. Já na utilização da técnica sputtering RF, quando o potencial negativo é aplicado, 
os íons positivos são atraídos pelo alvo carregando-o positivamente, durante a alternância 
positiva da fonte, elétrons são atraídos à superfície do alvo descarregando o mesmo. 
Devido à constante descarga de elétrons, o alvo volta a assumir o papel de cátodo durante 
maior parte do processo. Dessa forma, é possível a produção de filmes a partir de alvos 
dos mais variados tipos, não dependendo da resistividade dos mesmos (Moura, 2010; 
Ohring, 1992). 
 Para que haja um aumento na eficiência da ionização e por consequência um 
aumento nas taxas de deposição, elétrons são confinados perto da superfície do alvo por 
meio de um campo magnético. Neste caso, a técnica é denominada magnetron sputtering, 
a qual foi utilizada para o crescimento dos filmes estudados neste trabalho. Outra 
consequência relevante do aumento do número de colisões que os elétrons secundários 
realizam com os átomos do gás é a redução da intensidade do bombardeamento eletrônico 
sobre o filme em crescimento, o que tem profundos efeitos sobre as propriedades do 
material depositado (Ramos, 1991). A figura 14 mostra uma ilustração de como os 
elétrons ficam confinados na região próxima ao alvo.  
 
Figura 14. Ilustração das linhas de campo magnético gerado pelo imã localizado no 
cátodo caracterizando a técnica magnetron sputtering (SILVA, 1999). 
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 O sistema de magnetron sputtering utilizado para a realização deste trabalho é um 
sistema da AJA International localizado no Departamento de Engenharia de Materiais da 
Universidade Federal de Sergipe (Figura 15). 
 
 
Figura 15. Sistema de magnetron sputtering da AJA International, utilizado para o 
crescimento dos filmes. (1) Câmera de deposição. (2) Load-lock (3) Controle digital dos 
parâmetros de deposição. (4) Chaves para ligar e desligar o equipamento e as bombas de 
vácuo e o controle de temperatura. 
 
3.3.2 Levantamento das variáveis de processo 
 
Após a limpeza e instalação dos alvos a câmara de deposição foi evacuada por 
aproximadamente 3 h para que seja alcançado um vácuo da ordem de 10-6 Torr. Após o 
condicionamento da câmara foi feito um processo de limpeza nos alvos por um processo 
de pré-sputtering por três minutos, após este tempo, foram iniciadas as deposições da 
camada condutora, posteriormente os alvos foram trocados para deposição do ZnO:Al e 
ZnO:Cr, como mostrado na Figura 16.  
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Figura 16. Alvos instalados na câmera de deposição. (A) alvo de ZnO:Al e (B) alvo de 
ZnO:Cr. 
 
 Assim, foram crescidos filmes de ZnO:Al e ZnO:Cr depositados diretamente 
sobre o vidro e sobre a camada condutora. Para crescer estes filmes foram utilizados 
sempre uma pressão de trabalho de 3 mTorr e uma potência RF de 100 W, análogo aos 
parâmetros utilizado por (Silva, 2015).  
Inicialmente foram crescidos filmes com diferentes espessuras. Para isto, foram 
escolhidos cinco tempos de deposição diferentes, mantendo-se uma potência RF de 100 
W e uma pressão de trabalho em 3 mTorr. Os tempos de deposição utilizados e as 
espessuras esperadas podem ser verificados na Tabela 1. 
Tabela 1. Parâmetros de deposição utilizados para crescer os filmes de ZnO:Al e ZnO:Cr 
variando a espessura do filme. 
Espessura estimada (nm) Tempo de deposição (s) 
10 216 
25 540 
50 1080 
75 1620 
100 2160 
 
26 
 
 Foram também obtidos filmes com espessuras estimadas de 50 nm em diferentes 
temperaturas dos substratos, sendo utilizadas as temperaturas de 100, 200, 300 e 400 °C. 
3.4 Caracterização dos filmes obtidos 
 
 Para a caracterização dos filmes, foram utilizadas as técnicas de difração de raio 
X, reflectometria de raio X, espectroscopia na região do UV-Vis e medidas de corrente 
por tensão (V x I). A técnica difração de raios X foi utilizada para determinar a estrutura 
cristalina, grau de cristalinidade, tamanho do cristalito e parâmetros de rede da célula 
unitária. A reflectometria de raios X foi utilizada para determinar a espessura 
experimental, a densidade de massa e a rugosidade dos filmes. A Espectroscopia na região 
do UV-Vis foi utilizada para análise da absorbância e transmitância do material assim 
como para calcular a energia de banda proibida. As curvas de V x I foram utilizadas para 
obter a resistência dos filmes assim como suas resistividades. 
3.4.1 Difração de raio X 
 Os raios X foram descobertos em 1895 pelo físico alemão Roentgem e eram assim 
chamados porque sua natureza era desconhecida na época. Ao contrário da luz comum, 
esses raios eram invisíveis, mas eles viajavam em linhas retas e filmagens fotográficas 
eram afetadas da mesma forma que a luz (Cullity, 2001). Os raios x são radiações 
eletromagnéticas da mesma natureza que a luz, mas com comprimento de onda muito 
mais curto. A unidade de medida dos raios x é o angstron (Å), e os raios x utilizados na 
difração têm comprimentos de onda situados aproximadamente na faixa de 0,5 - 2,5 Å 
(Cullity, 2001). 
 A difração de raios X (DRX) é uma técnica que permite analisar as fases presentes 
em uma amostra, determinar a estrutura cristalina, a orientação preferencial do material, 
o valor do parâmetro de rede do reticulado cristalino, analisar defeitos na estrutura, etc. 
(Martin, 2010). 
 Para que aconteça o fenômeno da difração de raios X, é necessário que um feixe 
de ondas em fase, incida em um conjunto de obstáculos espaçados regularmente, sendo 
que este espaçamento entre os obstáculos seja da mesma ordem de grandeza do 
comprimento de onda da radiação incidente. A difração do feixe incidente pode ocorrer 
de duas formas, construtiva e destrutiva. Se a diferença de percurso entre as ondas no 
feixe difratado for um número inteiro do comprimento de onda, haverá uma interferência 
construtiva, ocorrendo assim os máximos de intensidade dos picos de difração conforme 
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Figura 17. Caso contrário a interferência será destrutiva. A condição para se obter 
interferência construtiva é dada pela lei de Bragg: 
 
                                                        nλ = 2dhkl senθ             (n = 1,2,3...)                    (3.1) 
 
sendo n um número inteiro e corresponde a ordem de difração, λ é o comprimento de 
onda da radiação incidente, d é a distância interplanar para o conjunto de planos hkl da 
estrutura cristalina e θ é o ângulo de incidência dos raios X. Cada material possui um 
padrão de difração de raios X (DRX) caracterizado pela intensidade e localização dos 
picos (Kittel, 2006). 
 
Figura 17. Condição para que os raios X que incidem sobre os planos cristalinos A e B 
com interferência construtiva satisfaçam a lei de Bragg. 
 A partir do espectro de difração de raios X é possível estimar o valor do parâmetro 
de rede c e também o tamanho de cristalito através da equação de Scherrer (Chaves, 
2014):  
                                                             𝑫 = 
𝟎,𝟗𝛌
𝛃𝐜𝐨𝐬𝛉   
                                          (3.2) 
Sendo 𝜆 o comprimento de onda da radiação incidente, 𝛽 é o valor da largura a meia altura 
(FWHM) do pico e 𝜃 é o ângulo de Bragg. O fator 0,9 está associado ao formato esférico 
dos cristalitos. 
Neste trabalho, o padrão de difração de raios X (DRX) dos filmes foi feito usando 
o difratômetro EMPYREAN SERIES2 da Panalytical utilizando geometria Bragg-
Brentano, localizado no Laboratório de Materiais e Magnetismo da Universidade Federal 
de Sergipe, campi Prof. Alberto Carvalho. O difratômetro possui um tubo de Cu com 
28 
 
radiação Kα(Cu) = 1,5419 Å e foi empregado usando corrente de 40 mA e uma tensão de 
40 kV. As medidas foram feitas no intervalo de 2Ɵ de 25° a 50°, com um passo angular 
2Ɵ de 0,018°. 
 
3.4.2 Reflectometria de raio X (XRR) 
 
 A reflectometria de raios X (XRR) é uma técnica bastante utilizada na 
caracterização de filmes finos. Esta consiste em examinar a intensidade dos feixes de raios 
X refletidos na superfície do filme fino, relacionando esta intensidade com a do feixe 
incidente através do vetor transferência de momento (Chanson, 1997).  
 A técnica de XRR é uma técnica não destrutiva que permite a obtenção da 
espessura de filmes finos e multicamadas independente da sua composição e 
cristalinidade, desde que possuam espessuras compreendidas entre 2 e 200 nm (Chanson, 
1997; Pietsch, 2004). Além da espessura é possível estimar ainda densidade de massa, 
densidade eletrônica e rugosidade, independentemente da sua cristalinidade que pode ser 
cristalino ou amorfo. A reflectometria de raios X não é sensível a estrutura cristalina e 
depende apenas da densidade eletrônica do filme (Castro, 2010; Christiano, 2012).   
 Nessa técnica um feixe de raios X incide sobre a amostra com um ângulo rasante 
𝜽r (ângulo entre o feixe incidente e a superfície do filme). A intensidade dos raios X 
refletidos especularmente pela amostra são medidos por um detector bidimensional com 
ângulo de abertura 2𝜽r, gerando uma curva da intensidade refletida em função da posição 
angular (I x 2𝜽r) (Christiano, 2012). 
 Para que seja verificada a reflexão total do feixe de raios X incidente, faz-se 
necessário que o ângulo de incidência seja menor que o ângulo crítico (𝜽c) (ângulo limite 
para que ocorra a reflexão total) (Gibaud, 1999). Para que sejam observados os máximos 
de interferência, chamados de franjas Kiessig, o ângulo rasante 𝜽r  seja maior que o ângulo 
crítico 𝜽c, fazendo com que os máximos de interferência das franjas observadas no gráfico 
de XRR resultem da interferência das ondas refletidas nas interfaces superior e inferior 
do filme (Silva, 2015). Uma ilustração da relação entre o ângulo de incidência (𝜽r) com 
o ângulo crítico (𝜽c) é mostrado na Figura 18. 
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As medidas de reflectometria de raios X (XRR) foram realizadas utilizando um 
difratômetro Bruker D08 Advance, usando radiação Cu-K𝛼, medidas com passo de 0,017° 
operando com tensão de aceleração de 30kV e corrente 10 mA. 
 
Figura 18. Esquema da relação entre o ângulo de incidência (𝜽r) com o ângulo crítico 
(𝜽𝒄) para medidas de XRR. 
 
3.4.3 Espectroscopia na região UV-Vis 
 
 A técnica de espectroscopia na região UV-vis é uma das técnicas utilizadas para 
caracterização óptica dos materiais, permitindo o estudo das propriedades de 
transmitância, absorbância e refletância.  Esta técnica possibilita ainda a obtenção de 
outros parâmetros tais como coeficiente de absorção (α) e gap óptico (𝐸g) (Aspnes, 1982). 
As transições eletrônicas situam-se na região do ultravioleta (UV) até o infravermelho 
próximo (NIR), em virtude das transições eletrônicas estarem situadas nesta região do 
espectro eletromagnético, representado na Figura 19. 
 
Figura 19. Espectro eletromagnético da luz com a região do visível em destaque. 
(https://www.todamateria.com.br/espectro-eletromagnetico/, acesso em 05/06/2018). 
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 As medidas empregadas por esta técnica se dão através de um espectrômetro 
composto por uma fonte de radiação, que emite ondas eletromagnéticas de comprimentos 
característicos sobre a amostra e por um fotodetector que capta a intensidade da luz que 
atravessa a amostra. Para realização das medidas presentes neste trabalho, foi utilizado o 
espectrômetro UV-Vis VARIAN modelo CARY 50, conforme Figura 20. Os espectros 
foram obtidos nos modos de absorbância do substrato e filme fino na região espectral de 
200 a 800 nm. 
 
Figura 20. Espectrômetro UV-Vis VARIAN modelo CARY 50, localizado no 
Laboratório de corrosão e nanotecnologia (LCNT) da Universidade Federal de Sergipe. 
 Através das medidas de absorbância é possível estimar o gap óptico dos filmes. A 
energia do gap óptico Eg é um parâmetro importante para aplicações optoeletrônicas 
(Barbási, 1995). O valor do gap óptico dos filmes pode ser estimado a partir da equação 
de Tauc (Salehet al., 2012): 
                                          (𝜶𝒉𝝊)𝟏/𝒓 =  𝐁(𝐡𝝊 − 𝐄𝐠)                             (3.3) 
α é o coeficiente de absorção óptico dado por (2,303)(
𝐴
𝑇
), onde A é a absorbância e T é 
a espessura do filme, E = hν é a energia do fóton, B é a constante para transições diretas 
dependente do índice de refração do material, massa efetiva do elétron e a velocidade da 
luz no vácuo  e 𝐸g é a energia de gap óptico do material. A energia do gap de um material 
está relacionada com a diferença de energia entre o topo da banda de valência e o início 
da banda de condução, sendo essa a energia mínima necessária para que aconteça a 
transição eletrônica da banda de valência para a banda de condução. Para os 
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semicondutores essas transições podem ocorrer na região de forte absorção, sendo para o 
ZnO na região com comprimentos de onda próximos de 400 nm. Quando ocorrem 
transições diretas entre a banda de valência e a banda de condução, assume-se 𝑟 = 1/2, e 
para transições indiretas 𝑟 = 2. Paraguay et al. (1999) relatou que os filmes de ZnO têm 
gap direto, assim na equação 3.3 assume-se o r das transições diretas.  
 A partir dos dados da equação 3.3 pode-se fazer o gráfico de (𝛼ℎ𝑣)² vs ℎ𝑣. 
Mediante a extrapolação de (𝛼ℎ𝑣)² ou seja, (𝛼ℎ𝑣)² = 0 podemos obter a energia do gap, 
pois nesta condição E = Eg, sendo este considerado o mais exato (Park, 1997). 
 
3.4.4 Obtenção das curvas I-V 
 
 As curvas I-V foram obtidas através do método das duas pontas, medindo as 
amostras na forma de capacitor, utilizando uma fonte/medida de tensão-corrente (SMU) 
Keysight B2901A como mostrado Figura 21. 
 
Figura 21. Esquematização do sistema para obtenção das curvas I x V. (A) fonte de 
tensão. (B) suporte para fixação das amostras e das pontas de medição (c).  (D) Filme. 
 
Para realização das medidas as amostras foram preparadas na forma de capacitores 
de placas paralelas segundo a arquitetura mostrada na figura 22. Os contatos elétricos 
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foram feitos sobre uma área circular (2 mm de diâmetro) dos filmes, através da deposição 
de um filme de 50 nm de alumínio. 
 
 
Figura 22. Esquema utilizado para crescer os filmes que foram caracterizados pelas 
medidas elétricas. Os contatos elétricos de alumínio são representados pelo Metal. 
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4. Resultados  
4.1   Caracterização estrutural, ótica e elétrica dos filmes de 
ZnO dopados com Al e Cr depositados sobre o vidro e sobre o 
alumínio variando a espessura e a temperatura 
4.1.1   Filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro e sobre 
eletrodo de Al variando a espessura 
 
       Os filmes desta subseção foram obtidos à temperatura ambiente (30°C), variando 
o tempo de deposição entre 3min e 40s até 36min, sendo as espessuras esperadas entre 10 
nm e 100 nm, sendo utilizados os tempos de deposição mostrado na Tabela 1 da seção 
3.3.2 do capítulo 3, cujas espessuras foram estimadas a partir do trabalho desenvolvido 
por Silva, (2015). As discussões a seguir foram baseadas nestas espessuras teóricas. 
       Na Figura 23 pode ser visto o padrão de DRX dos filmes de ZnO:Al depositados 
sobre o vidro. É possível observar que, com exceção do filme de 10 nm de espessura, 
todos os outros filmes apresentaram pico de difração (002) que é o pico característico da 
fase hexagonal wurtzita, o qual foi indexado de acordo com o banco de dados Inorganic 
Crystal Structure Database (ICSD) PDF – 96-101-1259. A verificação apenas do pico 
referente ao plano (002) indica que os filmes aqui obtidos possuem uma orientação 
preferencial ao longo do eixo-c perpendicular à superfície do substrato (Kuchiyama et al., 
2011). Onde o eixo-c é a direção que contém a menor energia livre superficial (Fujimura 
et al., 1993). É possível observar que acima da espessura de 25nm a intensidade do pico 
(002) aumenta.  
Este aumento na intensidade do pico (002) com a espessura pode ser atribuído ao 
fato de termos uma maior quantidade de material para interagir com os raios X, tendo 
assim também um aumento no número de planos cristalinos paralelos que contribuem 
para a difração, Esse fato também justifica o não aparecimento do pico (002) para o filme 
com espessura estimada em 10nm, pois o mesmo não tem uma quantidade de material 
suficiente para difratar com interferência construtiva os feixes de raios X incidentes, 
impossibilitando assim a detecção do pico de determinado material pelo detector do 
difratômetro. 
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Figura 23. DRX dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro variando a espessura. Na 
inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da espessura. 
  Foi possível ainda observar que não houve presença de fase de nenhum outro 
material tal como Al2O3 e Al, indicando assim que os íons de Al
3+ substituindo os de Zn2+ 
não alteraram a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Porém, a utilização de uma outra 
técnica de caracterização é necessária para confirmação da incorporação deste material 
na estrutura. Pode ser observado ainda que a orientação preferencial independe da 
espessura (Lin et al. 2007). 
       Na Tabela 2 é observado que houve uma leve variação na posição do pico 
referente ao plano (002) para os filmes variando a espessura. Contudo, mesmo assim, a 
posição do pico de todos os filmes está bastante coerente com o valor do material em pó, 
34,42° para o ZnO. Pode ser observado ainda que à medida que a espessura do filme 
aumenta, a largura a meia altura (FWHM) sofre uma leve redução. Este é um indício de 
que o tamanho do cristalito também iria aumentar, tal previsão de aumento do cristalito 
pode ser comprovada na Tabela 2. Pois, quanto maior o tempo de deposição, o qual está 
diretamente relacionado com a espessura, mais tempo haverá para que ocorra o fenômeno 
da coalescência.   
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Tabela 2. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Al com 
diferentes espessuras crescidos sobre o vidro. 
Espessura 
(nm) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
10 - - - - - 
25 34,5026 0,51 16,13 0,83 0,5192 
50 34,4836 0,47 17,65 0,68 0,5195 
75 34,4311 0,45 18,33 0,57 0,5203 
100 34,4640 0,41 20,05 0,50 0,5198 
 
       Na Figura 24, encontram-se os difratogramas dos filmes de ZnO:Al, variando a 
espessura, crescidos sobre o vidro contendo camada de Al como eletrodo inferior com 
espessura estimada em 50nm. Como pode ser visto, os filmes apresentam o pico (002) 
referente à fase hexagonal wurtzita do ZnO. A intensidade dos picos cresce com a 
espessura, assim como foi verificado nas amostras depositadas sobre o vidro o que já era 
esperado, pois quanto maior a quantidade de material, mais planos cristalinos têm a 
amostra para interagir com os raios X incidentes. Para estes filmes, foi detectado um outro 
pico em 38,784°, referente ao plano (111) do Al o qual foi indexado de acordo com o 
banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ISCD) PDF – 00-003-0932. Esse 
pico é referente à camada precedente de Al depositada sobre o vidro. 
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Figura 24. DRX dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o alumínio variando a espessura. 
Na inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
espessura. 
      Na Tabela 3 é observado que para todos os filmes houve um deslocamento da 
posição pico (002) estando a posição do pico para os filmes com espessura estimada em 
75 e 100 nm está concordante com a assinalada para a amostra em pó. A largura a meia 
altura dos filmes menos espessos foi bastante aumentada quando comparada com os 
valores dos filmes depositados sobre o vidro (tabela 2), indicando que para filmes menos 
espessos, o crescimento sobre o alumínio pode acarretar na deterioração da cristalinidade, 
justificada pela má formação dos cristalitos, como mostrado a partir dos resultados de 
I(back)/I(002). 
        Apesar do tamanho dos cristalitos terem aumentado com a espessura, para os 
filmes depositados sobre o vidro houve uma melhor resposta com relação à coalescência. 
Porém, foi evidenciada uma melhora significativa no grau de cristalinidade do filme mais 
espesso, indicando que a partir de determinada espessura, o substrato ajuda no grau de 
cristalinidade e ou orientação do filme. Para essa série de filmes não foi possível realizar 
o difratograma do filme com espessura estimada em 50 nm, ocasionado por problemas 
físicos na superfície do filme. 
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Tabela 3. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede  c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Al com 
diferentes espessuras crescidos sob o Al. 
Espessura 
(nm) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
10 - - - - - 
25 34,303 1,54 5,37 0,9228 0,5222 
75 34,437 0,46 17,86 0,6344 0,5202 
100 34,457 0,41 19,96 0,3626 0,5199 
 
       As análises de reflectometria de raio X foram utilizadas neste trabalho para 
determinação da espessura, densidade de massa e rugosidade dos filmes. Na Figura 25 
são mostradas as curvas de XRR dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro e variando 
a espessura. Como pode ser visto, nenhuma franja foi observada para o filme com 
espessura estimada em 10nm, sendo um indício de que não houve a formação de um filme 
compacto. Dessa forma, o modelo de crescimento do tipo Volmer-Weber foi favorecido, 
impossibilitando a determinação da espessura deste filme. Entretanto, faz-se necessária a 
utilização de alguma outra técnica de caracterização tal como a microscopia de força 
atômica (AFM) para confirmação do modelo de crescimento. Pode-se observar ainda que 
com o aumento do tempo de deposição é verificado a formação de franjas de interferência, 
as quais ficam mais bem definidas e também menos largas. Este é um indício de que a 
espessura do filme aumenta, concordando assim com o aumento da intensidade dos picos 
de difração. 
     Para a determinação da espessura, densidade de massa e rugosidade dos filmes, 
foi utilizado um software (GenX) bastante utilizado para refinamento de dados de XRR 
e com base nos ajustes das curvas foi possível determinar a espessura, densidade e 
rugosidade do filme. Na Figura 26 mostra o ajuste realizado para o filme de espessura 
estimada X nm a fim de ilustrar a obtenção dos resultados experimentais de cada um dos 
filmes estudados neste trabalho.  
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Figura 25. Curvas de reflectometria de raios X dos filmes de ZnO:Al crescidos em 
substratos de vidro variando a espessura. 
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Figura 26. Ajuste feito no software GenX para calcular espessura, rugosidade e densidade 
de massa do filme de ZnO:Cr crescido em substrato de vidro a 200°C. 
Na Tabela 4 são mostrados os valores da espessura experimental, densidade de 
massa e rugosidade obtidos através do ajuste feito no software GenX. As análises de XRR 
mostram que os filmes obtidos têm um valor experimental da espessura que difere do 
valor esperado. No entanto, estas divergências podem ser atribuídas às diferentes 
condições de preparação do alvo, tratando-se o alvo utilizado no trabalho de referência 
de um alvo sem dopantes. Além disso, as diferentes temperaturas de tratamento térmico 
provocam flutuações na taxa de deposição durante o processo de sputtering. Pode ser 
39 
 
observado ainda que à medida que a espessura aumenta, há um aumento na rugosidade 
do filme. 
Tabela 4. Tempo de deposição (t), espessura (T), densidade de massa (𝝆𝒎) e rugosidade 
(𝝈 ) dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro. 
Tempo (s) T (nm) 𝝆𝒎 
(𝒈/𝒄𝒎³) 
𝝈 (𝒏𝒎) 
216 - - - 
540 17,02 5,60 1,18 
1.080 33,48 5,57 1,30 
1.620 44,54 5,64 1,92 
2.160 63,96 5,30 2,29 
 
           Apesar dessa diferença entre espessura nominal e experimental, é importante 
ressaltar que houve um comportamento linear da espessura com o aumento do tempo de 
deposição. Este comportamento linear pode ser visto na Figura 27, na qual é mostrado o 
gráfico da espessura em função do tempo de deposição.  
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Figura 27. Gráfico da espessura em função do tempo de deposição para os filmes de 
ZnO:Al. 
Na Figura 28 são mostradas as curvas de XRR dos filmes de ZnO:Al crescidos 
sobre o eletrodo de Al. Como pode ser visto, todos os filmes apresentaram franjas de 
interferência. É observado que as franjas apresentam pequenos desdobramentos, os quais 
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são ocasionados pelo efeito de interface, pois, para esses filmes crescidos sobre o eletrodo 
de Al, além da interface filme-vidro, existe a interface eletrodo-filme. 
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Figura 28. Curvas de reflectometria de raio X dos filmes de ZnO:Al crescidos em eletrodo 
de Al variando a espessura. 
Na Tabela 5 são mostrados os valores da espessura experimental, densidade de 
massa e rugosidade dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre eletrodo de Al. Como pode ser 
visto, à medida que o tempo de deposição aumenta, a espessura também aumenta assim 
como nos filmes depositados diretamente sobre o vidro. Para os filmes com espessuras 
estimadas em 50nm e 75nm as espessuras experimentais foram bem próximas, isso pode 
ter ocorrido devido a essas espessuras estarem bem próximas da espessura do eletrodo 
assim como pela má formação ou por condições externas aos parâmetros de deposição do 
filme. 
Tabela 5. Tempo de deposição (t), espessura (T), densidade de massa (𝝆𝒎) e rugosidade 
(𝝈) dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o eletrodo. 
Tempo (s) T (nm) 𝝆𝒎 (𝒈/𝒄𝒎³) 𝝈 (𝒏𝒎) 
216 7,00 4,40 1,41 
540 17,76 5,25 1,84 
1.080 44,67 4,33 1,31 
1.620 44,50 5,54 1,76 
2.160 63,57 5,60 1,92 
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A dependência da transmitância óptica dos filmes de ZnO:Al com diferentes 
espessuras pode ser observada na Figura 29. Como pode ser visto, há uma redução na 
transmitância quando aumentamos a espessura. Isso se deve ao fato do aumento da 
quantidade de portadores, os quais absorvem a radiação incidente. A transmitância média 
na região do visível ficou na faixa entre 82 e 98 %, sofrendo grande influência da 
espessura do filme. 
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Figura 29. Curvas de transmitância em função do comprimento de onda variando a 
espessura dos filmes. 
Na faixa do visível, a alta transmitância está relacionada com as energias de fótons 
para valores de energia entre 1,7 e 3,1 eV (Lunas, 2009), onde os fótons não são 
absorvidos, tendo em vista que o gap ótico de ZnO e ZnO:Al estão acima desse valor de 
energia. 
       Na Figura 30 podem ser vistas as curvas de (𝛼ℎ𝜐)2vs (ℎ𝜐)utilizadas para calcular 
o gap ótico de todos os filmes a partir da equação 3.3. A energia da banda proibida dos 
filmes foi obtida através das curvas de transmitância, assumindo-se transição direta entre 
as bandas de valência e de condução (Lopes, 2016).  
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Figura 30. Extrapolação do gráfico de (𝜶𝒉𝒗)² vs 𝒉𝒗 na parte do espectro correspondente 
a 𝜶𝒉𝒗 = 𝟎, para o filme de ZnO:Al. 
       A energia do gap dos filmes de ZnO:Al crescidos à temperatura ambiente e 
variando a espessura variaram de 3,20 a 3,35 eV, sendo esta uma variação pequena, mas 
que satisfaz a lei de Lambert Beer, considerando que a variação da espessura também foi 
pequena. Na literatura, existem vários trabalhos mostrando que as propriedades dos 
filmes são influenciadas por suas espessuras, assim como os trabalhos pulicados por Yu, 
Ma, et al.(2005). O filme com espessura estimada em 10 nm foi desconsiderado para esta 
análise, pois o mesmo não havia quantidade de material suficiente para que formasse um 
filme compacto e assim chegasse a alguma conclusão quanto à energia do gap para esse 
filme.   
       Na Figura 31 são mostradas as curvas IxV para os filmes de ZnO:Al com 
espessuras estimadas em 50, 75 e 100nm. Como houve muita variação durante as medidas 
dos filmes com espessuras estimadas em 10 e 25 nm, provavelmente pela não 
uniformidade da camada do filme, o que é esperado pois estes filmes foram depositados 
em um intervalo de tempo muito curto, não foram feitas análises das medidas elétricas 
nesses filmes. Como pode ser visto na Figura 31, há um comportamento linear das curvas 
de IxV que é um comportamento esperado quando se observa a lei de Ohm. 
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Figura 31. Curvas de VxI para os filmes de ZnO: Al com espessuras de 50, 75 e 100nm. 
       Através do inverso do coeficiente angular obtido pelo ajuste linear das curvas de 
VxI mostradas na Figura 31 foi obtida a resistência dos filmes. Como pode ser visto com 
base no gráfico de RxT, sendo T a espessura do filme (Figura 32), a resistência aumenta 
linearmente com espessura satisfazendo assim a Lei de Ohm dada por:   
                                                𝑹 =
𝛒 𝐋
𝑨
                                                         (3.4)                         
onde R é a resistência, ρ é a resistividade elétrica do material, L foi considerado como a 
espessura (T) do filme e A é a área do contato utilizado. 
       No insert da Figura 32 pode ser visto o comportamento da resistividade em função 
do inverso da espessura, observando-se que à medida que a espessura vai aumentando, o 
seu inverso diminui e por consequência a resistividade aumenta. O inverso da espessura 
apresenta também um comportamento linear com a resistividade, satisfazendo assim a 
Lei de ohm. 
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Figura 32. Curvas de RxT para os filmes com espessura de 50, 75 e 100 nm. No insert é 
mostrado o comportamento da resistividade em função do inverso da espessura. 
       Foi observado a partir das medidas de DRX que os filmes de ZnO:Al variando a 
espessura apresentaram a fase hexagonal wurtzita do ZnO. Foi observado ainda um 
aumento na intensidade do pico (002), podendo este ser associado a uma melhora na 
cristalinidade dos filmes com a espessura, assim como a um aumento no tamanho dos 
cristalitos. Foi possível verificar a espessura experimental, assim como a densidade de 
massa e a rugosidade dos filmes utilizando reflectometria de raios X.  A partir das 
medidas de UV-Vis foi observada a alta transmitância dos filmes assim como leve 
redução na transmitância com a espessura. As medidas de IxV mostraram comportamento 
ôhmico dos filmes. 
4.1.2   Filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro e sobre camada 
de Al variando a temperatura do substrato 
 
       Os filmes desta subseção foram mantidos por um tempo de deposição fixo de 18 
min esperando-se obter filmes com 50 nm de espessura. A temperatura do substrato foi 
variada em 100°C, 200°C, 300°C e 400 °C.  
A Figura 33 mostra que todos os filmes crescidos sobre o vidro variando a 
temperatura do substrato apresentaram o pico característico da fase hexagonal wurtzita 
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do ZnO. É observado que o aumento da temperatura provocou um aumento na intensidade 
deste pico (002), ao qual podem ser atribuídos uma melhora na cristalinidade destes 
filmes, e a um aumento da difusão superficial das partículas adsorvidas ao substrato (Li 
et al. 2009). Estes resultados indicam que filmes crescidos à temperatura de 400°C 
apresentam uma melhor cristalinidade e densidade.  
 
Figura 33. DRX dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro variando a temperatura. 
Na inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
temperatura do substrato. 
       A Tabela 6 mostra que com o aumento da temperatura há uma melhora 
significativa na cristalinidade dos filmes, podendo ser observada a razão entre a 
intensidade do background e intensidade do pico (002), I(back)\I(002). Em contrapartida 
há um deslocamento na posição do pico (002) quando o filme foi crescido a 400 °C, 
acarretando em uma diminuição do tamanho do cristalito. Neste caso, imagens de AFM 
também são necessárias para a confirmação do tamanho do cristalito. Não foram 
observadas mudanças significativas no parâmetro de rede c. 
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Tabela 6. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Al 
crescidos sobre o vidro com diferentes temperaturas. 
      
Na Figura 34 pode ser visto que apenas os filmes depositados nas temperaturas de 
100°C, 200°C e 300°C apresentam o pico referente à fase hexagonal wurtzita do ZnO. 
Além disso, observa-se que para as temperaturas de 100°C e 200°C houve um aumento 
significativo na intensidade do pico (002), porém, para a temperatura de 300°C a 
intensidade foi reduzida. Temperatura acima de 200°C, pode ocasionar um grau de 
desordem maior nos átomos adsorvidos, principalmente pela presença do eletrodo. Em 
adição, altas temperaturas ocasionam a deterioração da cristalinidade dos filmes, como 
observado no difratograma do filme depositado à 400°C.  
 
 
Figura 34. DRX dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o Al variando a temperatura. Na 
inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
temperatura do substrato. 
Temperatura 
(°C) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
100 34,45 0,5457 15,23 0,7617 0,519 
200 34,43 0,3946 21,06 0,5825 0,520 
400 34,70 0,4261 19,52 0,2435 0,516 
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        Como pode ser visto na Figura 34 houve uma deterioração da cristalinidade para 
os filmes crescidos com temperaturas acima de 200°C. A deterioração ocorrida para 
temperaturas acima de 200°C decorre da camada de Al colocada sobre a superfície do 
substrato, a qual pode ter se misturado com o material do filme. Dessa forma, a quantidade 
de íons de Al3+ é aumentada, provocando a substituição dos íons de Zn2+. Quando se 
aumenta a dopagem até um valor limiar que depende dos parâmetros de deposição, a 
orientação preferencial ao longo do plano (002) pode sofrer forte influência dos 
parâmetros utilizados. Com isso, o filme de Al depositado no substrato pode ser 
deteriorado ou apenas sofrer uma desordem devido ao aumento de temperatura. Por 
consequência, uma desordem foi gerada na orientação dos cristais de ZnO:Al, resultando 
na deterioração da cristalinidade do filme. Pode ser observado também com base no pico 
referente ao plano (111) do Al que houve um aumento em sua intensidade quando a 
temperatura foi aumentada. Ou seja, o pico (002) diminui em intensidade enquanto que o 
pico do eletrodo aumentou, sendo este mais um indício de que outro material está 
ganhando orientação ao invés do ZnO. Dessa forma, filmes de boa qualidade podem ser 
crescidos sobre camada de Al apenas até a temperatura de 200°C. 
Na Tabela 7 é possível verificar que para todos os filmes depositados sobre o Al 
com diferentes temperaturas houve um leve deslocamento da posição do pico (002) para 
ângulos maiores, quando comparado com a posição do pico para o material puro. Este 
deslocamento além de influenciar diretamente no tamanho dos cristalitos, pode ainda está 
relacionado com o estado de tensão em que se encontra o filme. É observado ainda que o 
filme crescido a 200°C apresenta o maior tamanho de cristalito assim como a melhor 
cristalinidade.  
Tabela 7. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Al 
crescidos sobre o Al com diferentes temperaturas 
 
 
 
 
 
 
Temperatura 
(°C) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
100 
34,57 0,5024 16,55 0,420 
0,518 
200 
34,73 0,3864 21,52 0,081 
0,515 
300 
34,63 0,5356 15,53 0,482 
0,517 
400 
34,561 1,0796 7,70 0,838 
0,518 
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As curvas de reflectometria para os filmes de ZnO:Al crescidos sobre substratos 
de vidro a diferentes temperaturas são mostradas na Figura 35. As espessuras, a densidade 
de massa e a rugosidade foram extraídas através das análises de XRR feitas no GenX. 
Pode ser visto que as curvas de refletividade para as temperaturas de 100°C, 200°C e 
400°C exibiram franjas mais intensas e nítidas. Por outro lado, a curva para a temperatura 
de 300°C exibiu franjas menos intensas e nítidas. As franjas ficaram mais definidas e 
menos largas para o filme depositado à 200°C sendo este o filme que apresentou maior 
espessura. 
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Figura 35. Curvas de reflectometria de raios X (XRR) para os filmes de ZnO:Al crescidos 
em substratos de vidro a diferentes temperaturas. 
Na Tabela 8 encontram-se as espessuras experimentais, densidade de massa e 
rugosidade dos filmes de ZnO:Al crescidos sobre o vidro. Apesar de todos os filmes terem 
sido crescidos com um mesmo tempo de deposição, houve flutuações no valor da 
espessura dos filmes obtidos, possivelmente devido a flutuações na taxa de deposição 
com a elevação da temperatura. O filme depositado a 200°C foi que apresentou espessura 
bastante próximo do valor nominal.  
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Tabela 8. Espessura (t), densidade de massa (𝝆𝒎) e rugosidade (𝝈) dos filmes de ZnO:Al 
crescidos com substrato de vidro a diferentes temperaturas. 
Temperatura 
(oC) 
T (nm) 𝝆𝒎 
(𝒈/𝒄𝒎³) 
𝝈 (𝒏𝒎) 
100 29,77 5,45 2,06 
200 49,01 5,46 2,19 
300 34,29 5,50 0,91 
400 41,24 5,73 
 
2,05 
 
Na Figura 36 podem ser vistas as curvas de transmitância óptica dos filmes com 
espessuras estimadas em 50 nm de ZnO:Al depositados a diferentes temperaturas. Com a 
variação da temperatura, a transmitância variou apenas entre 83 e 90. Porém, quando 
comparado com a transmitância do filme de mesma espessura depositado a temperatura 
ambiente (86%), percebe-se que não é vantajoso crescer filmes com diferentes 
temperaturas, tendo em vista, a concordância de valores de transmitância.  
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Figura 36. Curvas de transmitância dos filmes de ZnO:Al  com espessura estimada em 50 
nm crescidos a diferentes temperaturas. 
        Na Figura 37 são mostradas as curvas de (𝛼ℎ𝜐)2vs (ℎ𝜐) utilizadas para calcular 
o gap ótico de todos os filmes de ZnO:Al crescidos a diferentes temperaturas. Como pode 
ser visto, o gap também não apresentou grandes variações, ficando estes entre 3,23 e 
3,27eV. Estes valores são bem próximos ao gap do ZnO, garantindo assim uma condição 
estável de energia quando a temperatura é aumentada.  
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Figura 37. Extrapolação do gráfico de (𝜶𝒉𝒗)² vs 𝒉𝒗 para o filme de ZnO:Al crescidos a 
diferentes temperaturas. 
 
 4.1.3 Filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro e sobre 
camada de Al variando a espessura 
 
Os filmes desta subseção também foram obtidos utilizando os mesmos parâmetros 
de deposição dos filmes do item 4.1.1. 
Na Figura 38 é mostrado o difratograma de todos os filmes crescidos sobre o vidro, 
podendo ser observado que os filmes apresentaram o pico (002) referente à fase hexagonal 
wurtzita do ZnO. É possível observar ainda que à medida que a espessura aumenta, a 
intensidade do pico (002) também aumenta. O único filme que não apresentou este pico 
foi o filme com espessura estimada em 10 nm, devido o difratômetro não detectar uma 
quantidade tão pequena de material. 
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Figura 38. DRX dos filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro variando a espessura. Na 
inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da espessura. 
 
Foi possível ainda observar que não houve presença de nenhuma fase do Cr, assim 
como no trabalho de Maldonado et al. (2000), em que também não foi identificado fase 
de Cr em filmes de ZnO:Cr crescidos pela técnica de spray pirolise. Isto pode ser um   
indicativo de que os íons de Cr3+ substituindo os de Zn2+ não alteraram a estrutura 
hexagonal wurtizita do ZnO. 
Na Tabela 9 pode ser visto que à medida que a espessura dos filmes aumenta, o 
tamanho dos cristalitos quanto dos filmes de ZnO:Al também aumentaram. Porém, com 
tamanho um pouco menores, podendo está relacionado com o raio iônico dos dopantes 
que são diferentes, substituindo o Zn. Foi observado também uma diminuição da largura 
a meia altura em consonância com a melhora da cristalinidade. 
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Tabela 9. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetro de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Cr com 
diferentes espessuras crescidos sobre o vidro. 
  
 
      
 
 
 
 
 
A Figura 39 mostra que apenas nos filmes com espessura a partir de 50nm é 
observado o pico da fase hexagonal wurtizita do ZnO. Para espessura de 25 nm este pico 
não ficou evidente como nas amostras depositadas sobre o substrato de vidro sem a 
camada metálica. Em todos os filmes também foram identificados a fase referente à 
camada de Al. Como em todos os filmes, cujo pico (002) foi mensurado, nota-se que à 
medida que a espessura amenta, aumenta a intensidade, sendo o filme de 100 nm o de 
melhor qualidade. 
 
Figura 39. DRX dos filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o alumínio variando a espessura. 
Na inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
espessura. 
Espessura 
(nm) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
10 - - - - - 
25 34,35 3,2409 2,56 0,9634 0,521 
50 34,41 0,5375 15,46 0,7712 0,520 
75 34,36 0,4651 17,87 0,5211 0,521 
100 34,53 0,4638 17,92 0,2564 0,518 
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      Na Tabela 10 são mostrados os dados dos filmes de ZnO:Cr depositados sobre a 
camada de Al. É possível verificar que à medida que a espessura dos filmes aumenta, a 
posição do pico (002) também aumenta para ângulos maiores. Em oposição ao aumento 
do deslocamento do pico, a largura a meia altura reduziu significativamente de 6,5 para 
4,5°, tendo assim resposta direta no tamanho dos cristalitos que aumentou de 1,2 para 
18,6 nm. Tanto os filmes depositados sobre o vidro quanto os depositados sobre o Al 
apresentaram as mesmas características estruturais, tendo tamanhos de cristalitos bastante 
semelhantes.  
Tabela 10. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetro de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Cr com 
diferentes espessuras crescidos sobre Al. 
 
 
 
 
 
 
 
Na Figura 40 são mostradas as curvas de XRR dos filmes de ZnO:Cr crescidos 
sobre o vidro e variando a espessura. Nenhuma franja foi observada para o filme com 
espessura estimada em 10 nm, semelhantemente para o filme de ZnO:Al. Este é um 
indício de que não houve a formação de um filme compacto, favorecido pelo modelo de 
crescimento do tipo Volmer-Weber, impossibilitando assim a determinação da espessura 
deste filme. Pode-se observar ainda que à medida que o tempo de deposição aumenta, o 
número de franjas também aumenta e são bem mais definidas e menos largas, isto é um 
indício de que a espessura do filme de fato aumenta, concordando com o aumento da 
intensidade dos picos de difração. É importante notar que as franjas dos filmes de ZnO:Cr 
ficaram mais bem definidas assim como a partir de determinado tempo de deposição estão 
menos largas do que com o outro dopante, indicando que estes filmes são mais espessos 
apesar do mesmo tempo de deposição.  
 
Espessura 
(nm) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
10      
25 34,24 6,556 1,26 0,967 0,523 
50 34,42 0,562 14,78 0,698 0,520 
75 34,50 0,477 17,42 0,529 0,519 
100 34,54 0,457 18,16 0,306 0,518 
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Figura 40. Curvas de reflectometria de raio X dos filmes de ZnO:Cr crescidos em 
substratos de vidro variando a espessura. 
Na Tabela 11 são mostrados os valores experimentais para o ZnO:Cr crescidos 
sobre o vidro. As análises de XRR mostram que os filmes obtidos têm um valor 
experimental da espessura que difere do valor esperado. No entanto, as divergências 
destes filmes foram ligeiramente menores do que para os filmes de ZnO:Al, sendo os 
parâmetros utilizados para obtenção das amostras mais favoráveis para os filmes desta 
subseção.   Pode ser observado ainda que à medida que a espessura aumenta, há um 
aumento na rugosidade do filme, porém esta rugosidade quando comparada com a do 
ZnO:Al é menor, indicando que estes filmes estariam mais compactos. 
Tabela 11. Tempo de deposição (t), espessura (T), densidade de massa (𝝆𝒎) e rugosidade 
(𝝈) dos filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro. 
Tempo (s) T (nm) 𝝆𝒎 (𝒈/𝒄𝒎³) 𝝈 (𝒏𝒎) 
216 - - - 
540 15,75 6,08 0,89 
1.080 31,62 5,60 0,69 
1.620 50,21 5,55 1,22 
2.160 74,73 5,78 1,24 
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Assim como para os filmes de ZnO:Al  houve diferença entre espessura nominal 
e experimental. Porém, estes filmes apresentaram taxa de deposição maior, apresentando 
comportamento linear da espessura com o aumento do tempo de deposição, o que garante 
boas condições de preparo de amostras (Figura 41).  
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Figura 41. Gráfico da espessura em função do tempo de deposição para os filmes de 
ZnO:Cr. 
    Na Figura 42 pode ser visto a dependência da transmitância ótica dos filmes de 
ZnO:Cr com diferentes espessuras. É observada uma redução na transmitância quando 
aumentamos a espessura, isso se justifica pelo mesmo fato dos filmes de ZnO:Al. A 
transmitância média na região do visível ficou na faixa entre 79 e 99 %, tendo forte 
influência com a espessura do filme. 
A Figura 43 mostra que a partir da extrapolação feita para obter a energia do gap. Nota-
se a variação do gap foi apenas de 3,22 a 3,32 eV com a evolução da espessura. Este 
comportamento é semelhante ao observado para os filmes de ZnO:Al crescidos nas 
mesmas condições . 
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Figura 42. Curvas de transmitância em função do comprimento de onda variando a 
espessura dos filmes de ZnO:Cr. 
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Figura 43. Extrapolação do gráfico de (𝜶𝒉𝒗)² vs 𝒉𝒗 na parte do espectro correspondente 
a 𝜶𝒉𝒗 = 𝟎, para o filme de ZnO:Cr. 
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       Na Figura 44 são mostradas as curvas IxV para os filmes de ZnO:Cr com 
espessuras estimadas em 50, 75 e 100 nm. Havendo muita variação durante as medidas 
dos filmes com espessuras estimadas em 10 e 25 nm, não foram feitas análises de 
condutividade nestes filmes. Como pode ser visto na Figura 44, há um comportamento 
linear das curvas de IxV que é um comportamento esperado quando se observa a lei de 
Ohm. 
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
-30
-20
-10
0
10
20
30
C
o
rr
e
n
te
 (
m
A
)
Tensão (V)
 50nm
 75nm
 100nm
V/Al/ZnO:Cr
 
Figura 44. Curvas de IxV para os filmes de ZnO: Cr com espessuras de 50, 75 e 100nm. 
       Através do inverso do coeficiente angular obtido pelo ajuste linear das curvas de 
VxI foi obtida a resistência destes filmes. Como pode ser visto a partir do gráfico de RxT, 
Figura 45, a resistência aumenta linearmente com a espessura satisfazendo assim a Lei de 
Ohm. Pode ser observado ainda que os valores de resistência são ligeiramente maiores do 
que a resistência dos filmes de ZnO:Al. Este aumento na resistência é esperado, uma vez 
que a resistência está associada à quantidade de defeitos presentes no material e, com o 
aumento da espessura foi observado uma melhora na cristalinidade das amostras.  
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Figura 45. Curvas de RxT para os filmes com espessura de 50, 75 e 100nm. 
       Foi observado a partir das medidas de DRX que os filmes de ZnO:Cr variando a 
espessura apresentaram a fase hexagonal wurtizita do ZnO, sendo observado ainda um 
aumento na cristalinidade dos filmes com espessura assim como um aumento no tamanho 
dos cristalitos. Foi possível verificar a espessura experimental, densidade de massa e 
rugosidade dos filmes utilizando reflectometria de raio X.  A partir das medidas de UV-
Vis foi observada a alta transmitância dos filmes além de leve redução com a espessura e 
as medidas de IxV mostraram comportamento ôhmico dos filmes. Fazendo a comparação 
destes filmes com os de ZnO:Al crescidos sob as mesmas condições, estes apresentaram 
propriedades estruturais, óticas e elétricas semelhantes, encontrando-se estes filmes com 
uma leve redução na condutividade e na transparência. 
4.1.4   Filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro e sobre 
camada de Al variando a temperatura do substrato 
 
      Os filmes desta subseção foram mantidos por um tempo de deposição fixo de 18 
min esperando-se filmes com 50 nm de espessura e a temperatura do substrato foi variada 
de 100, 200, 300 e 400 °C. 
       Todos os filmes observados na Figura 46 também foram caracterizados com a fase 
hexagonal wurtzita do ZnO, cresceram com orientação preferencial ao longo do eixo-c 
perpendicular à superfície do substrato. É possível observar ainda que, à medida que a 
temperatura aumenta, a intensidade do pico (002) também aumenta. 
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Figura 46. DRX dos filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro variando a temperatura. 
Na inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
temperatura do substrato. 
       Sendo observada a condição que todos os filmes mesmo crescidos com diferentes 
temperaturas, têm uma mesma espessura, este aumento na intensidade do pico (002) não 
estaria relacionado com a espessura do filme, podendo assim, este aumento na intensidade 
ser um indicativo de filmes com boa qualidade, como sugerido na literatura por 
(Maldonado et al. 2009). 
       Na Tabela 12 podemos observar que também houve um leve deslocamento da 
posição do pico referente ao plano (002). O aumento da temperatura ocasiona uma 
melhora na cristalinidade dos filmes, não havendo variação significativa no tamanho dos 
cristalitos e também no parâmetro de rede c. Comparando o tamanho do cristalito do filme 
de ZnO:Cr com mesma espessura estimada em 50 nm (Tabela 9), é observado que houve 
uma diminuição no tamanho do cristalito. Tal redução no tamanho é causada por uma 
melhor compactação do filme decorrente da temperatura.  
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Tabela 12. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede – c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Cr  
crescidos sob o vidro com diferentes temperaturas. 
Temperatura 
(°C) 
2Ɵ (°) 
pico 
(002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
100 34,438 0,557 14,92 0,6056 0,5202 
200 34,569 0,551 15,07 0,5079 0,5183 
400 34,553 0,571 14,56 0,2785 0,5185 
 
Na Figura 47 estão os difratogramas dos filmes de ZnO:Cr depositados sobre 
camada de Al variando a temperatura do substrato. É observado que todos os filmes 
apresentaram a fase hexagonal wurtzita do ZnO. Além disso, o aumento da temperatura 
do substrato para 200°C forneceu o filme com o pico (002) de maior intensidade. Quando 
a temperatura foi aumentada ainda mais, houve uma redução na intensidade deste pico, 
contudo não houve a deterioração como no filme de ZnO:Al sob a mesma condição de 
deposição. Este fato pode está relacionado com melhor estabilidade do dopante. 
 
Figura 47. DRX dos filmes de ZnO:Cr crescidos sob o alumínio variando a temperatura. 
Na inserção é mostrada a evolução da intensidade do pico (002) com a evolução da 
temperatura do substrato. 
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       Para os filmes de ZnO:Cr depositados sobre o Al pode ser verificado na Tabela 
13 que houve uma leve variação na posição do pico (002), e uma redução no tamanho dos 
cristalitos com o aumento da temperatura. Estas variações podem estar relacionadas com 
o estado de tensão dos filmes. O filme que apresentou melhor grau de cristalinidade foi o 
depositado a 200°C, confirmando o que foi observado na análise do difratograma. 
Tabela 13. Posição e FWHM do pico (002), razão entre a intensidade do background e do 
pico (002), parâmetros de rede c e tamanho de cristalito para os filmes de ZnO:Cr  
crescidos sob o Al com diferentes temperaturas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
As curvas de reflectometria para os filmes de ZnO:Cr crescidos sobre substratos 
de vidro a diferentes temperaturas são mostradas na Figura 48. As espessuras, a densidade 
de massa e a rugosidade foram extraídas a partir das análises de XRR feitas no GenX. 
Pode ser visto que as curvas de refletividade para as temperaturas de 200, 300, e 400°C 
exibiram franjas bem definidas. Porém, as franjas mostradas para os filmes obtidos a 
300°C foram menos intensa e ligeiramente mais largas, revelando uma espessura menos 
que que para os demais filmes. Quando comparados estes resultados com os do filme de 
ZnO:Cr para um mesmo tempo de deposição, fica evidenciado que filmes crescidos com 
temperaturas acima da temperatura ambiente aumentam a taxa de deposição.  Para esta 
série de amostras não foi possível realizar a medida de XRR para o filme crescido com 
temperatura de 100°C pois este filme foi acidentalmente perdido. 
Temperatura 
(°C) 
2Ɵ (°) 
pico 
 (002) 
FWHM 
(°) 
PICO 
(002) 
Tamanho 
do 
cristalito 
(nm) 
I(back)/I(002) Parâmetro 
de rede c 
(nm) 
100 34,5264 0,4841 17,17 0,6013 0,5189 
200 34,6223 0,5499 15,12 0,1944 0,5175 
300 34,6183 0,5812 14,31 0,4983 0,5175 
400 34,5228 0,5821 14,28 0,5576 0,5189 
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Figura 48. Curvas de reflectometria de raios X (XRR) para os filmes de ZnO:Cr crescidos 
em substratos de vidro a diferentes temperaturas. 
Na Tabela 14 encontram-se as espessuras experimentais, densidade de massa e 
rugosidade dos filmes de ZnO:Cr crescidos sobre o vidro. Estes não apresentaram grandes 
houve flutuações na espessura dos filmes obtidos, possivelmente devido à maior 
estabilidade deste material quando aquecido. Houve apenas um pequeno aumento na 
espessura quando comparada com o mesmo filme crescido a temperatura ambiente. 
Tabela 14. Espessura (T), densidade de massa (𝝆𝒎) e rugosidade (𝝈) dos filmes de 
ZnO:Cr crescidos com substrato de vidro a diferentes temperaturas. 
Temperatura (oC) T (nm) 𝝆𝒎 
(𝒈/𝒄𝒎³) 
 
𝝈 (𝒏𝒎) 
 
100 - - - 
200 36,04 6,080 1,641 
300 33,34 5,575 1,053 
400 38,35 5,698 0,868 
 
       Na Figura 49 podem ser vistas as curvas de transmitância dos filmes de ZnO:Cr 
com espessura estimada em 50nm crescidos a diferentes temperaturas. Como pode ser 
visualizado, a transmitância ficou na faixa de 84% não sofrendo variações com a mesma. 
Quando comparado com a transmitância do filme com mesma espessura depositado a 
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temperatura ambiente (87%) houve uma pequena redução com a temperatura, mas nada 
significativo. 
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Figura 49. Curvas de transmitância dos filmes de ZnO:Cr  com espessura estimada em 50 
nm crescidos a diferentes temperaturas. 
A comparação de todas as transmitâncias de todos os filmes de ZnO:Al e ZnO:Cr 
variando a temperatura, mostra que os filmes de ZnO:Cr se comportaram de maneira mais 
uniforme. Isso se deve ao fato do dopante Cr ser um material quimicamente mais estável 
do que o Al, o qual apresentou maiores variações quando comparados aos filmes dopados 
com Cr. 
  Na Figura 50 podem ser visualizados os ajustes feitos para obtenção do gap dos 
filmes de ZnO:Cr crescidos a diferentes temperaturas. É observado que o gap também 
variou de forma não significativa, porém para estes filmes houve uma pequena redução 
no gap a temperatura foi aumentada em comparação com o filme de mesma espessura 
crescido a temperatura ambiente, sendo este filme mais susceptível a variação na energia 
do gap do que os de ZnO:Al. Porém, mesmo considerando as pequenas variações, todos 
os filmes apresentaram gap ótico próximo do valor estimado na literatura para o ZnO 
puro (3,34 eV). 
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Figura 50. Extrapolação do gráfico de (𝜶𝒉𝒗)² vs 𝒉𝒗 para o filme de ZnO:Al crescidos a 
diferentes temperaturas. 
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5 Conclusões 
 
       O presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar filmes de ZnO 
dopado com Al e Cr, visando possíveis aplicações como TCO. Com base nos resultados 
apresentados neste trabalho podemos concluir que foi utilizada uma boa concentração de 
dopante, uma vez que em todos os filmes não foi observada nenhuma fase secundária. 
Este é um indicativo de que tanto o Al quanto o Cr incorporaram na rede do ZnO. Pode-
se concluir ainda que: 
• A partir dos difratogramas de raio X foi possível observar que todos os filmes de 
ZnO:Al e ZnO:Cr depositados sobre o vidro e sobre camada de Al cresceram com 
orientação preferencial ao longo do plano (002). À medida que aumenta a 
espessura, aumenta o grau de cristalinidade dos filmes. O filme mais espesso de 
ZnO:Cr ligeiramente melhor orientado. 
• Foi possível verificar ainda mediante DRX que filmes de ZnO:Al crescidos sobre      
o vidro com diferentes temperaturas de substrato melhoram a cristalinidade com 
ambos os dopantes. Já para os filmes crescidos sobre o Al foi observado que até 
uma temperatura de 200°C há uma melhora da cristalinidade. Contudo, a partir de 
200 °C o filme começa a deteriorar. Por outro lado, os ilmes dopados com Cr 
revelaram uma melhora na cristalinidade quando temperaturas acima de 200 °C 
foram consideradas. Assim, há uma maior estabilidade química do dopante. 
• As medidas de reflectometria de raio X mostraram que para os filmes crescidos à 
temperatura ambiente, apesar das espessuras experimentais terem se afastado das 
espessuras esperadas, para ambos os dopantes houve um comportamento linear da 
espessura do filme com o aumento do tempo de deposição. Porém, os filmes de 
ZnO dopados com Cr apresentaram maiores espessuras experimentais do que os 
filmes dopados com Al. Este aumento é atribuído a uma maior taxa de deposição 
ocasionada possivelmente por condições intrínsecas do alvo utilizado. Para os 
filmes crescidos a diferentes temperaturas, os filmes dopados com Al 
apresentaram maiores variações na espessura experimental, enquanto que os 
dopados com Cr ficaram todos bem próximos, sendo outra evidência da 
estabilidade do Cr. 
• As medidas de espectroscopia na região UV-Vis mostraram que os filmes de 
ambos os dopantes variando a espessura, apresentaram alta transmitância na 
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região do visível. Porém, os filmes dopados com Cr apresentaram transmitância 
ligeiramente menor, podendo ser atribuída à diferença na espessura experimental. 
Para os filmes crescidos em substratos a diferentes temperaturas, todos os filmes 
tiveram transmitância acima de 80%, onde maiores variações foram encontradas 
para os filmes dopados com Al. 
• A partir das medidas de IxV foi possível concluir que filmes de ZnO dopados com 
Al e Cr crescidos por magnetron sputtering não reativo apresentam alta 
condutividade, ao passo que, os filmes dopados com Cr apresentam valores de 
resistência maiores. 
• Foi possível a partir da técnica de magnetron sputtering obter filmes de ZnO 
dopados com Al e Cr com alto grau de orientação e com boas propriedades 
estruturais, óticas e elétricas.  
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6 Perspectivas 
 
       Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho e as conclusões apontadas, 
fica como sugestão para trabalhos futuros para um melhor entendimento das propriedades 
de filmes finos de ZnO dopados com Al e Cr: 
• Crescer filmes de ZnO com os dois dopantes apresentados neste trabalho de 
maneira que ambos tenham a mesma espessura experimental de aproximadamente 
100nm; 
• Fazer as mesmas caracterizações que foram feitas nos filmes deste trabalho; 
• Realizar medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e microscopia 
de força atômica (AFM) para verificar e confirmar a morfologia das amostras 
obtidas; 
• Obter medidas de espectroscopia de impedância a fim de um melhor entendimento 
das propriedades elétricas; 
• Realizar medidas de EDS para a confirmação da concentração dos dopantes e 
presença de impurezas nas amostras. 
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